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DE 197 37 723 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Methoximinomethyloxadiazine, zwei Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
als Schadlingsbekampfungsmittel sowie neue Zwischenprodukte und Verfahren zu deren Herstellung. 

Es ist bereit5 bekannt geworden, daB bestimmte Methoximinomethyloxadiazine fungizide Wirkung aufweisen (WO 
96-25406). Die Wirkung dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und 
Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten vollig zufriedenstellend. 

Es wurden nun die neuen Methoximinomethyloxadiazine der allgemeinen Formel (I) gefunden, 




0). 



X 

I3 



in welcher 

Z fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycioalkyl, Aryl, Arylalkyl, 
Heterocyclyl oder Heterocyclylalkyl steht, 
25 Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
X fur Halogen steht, 

L,L,L undL gleich oder verschiedensind und unabhangig voneinander jeweils fiirWasserstoff, Halogen Cyano Ni- 
ux) Jeweils gegebenenfaUs durch Halogen substituiertes Alkyl) Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl ste- 
in den Definitionen sind die gesattigten oder ungesSttigten Kohlenwasserstofifketten, wie Alkyl, Alkandiyl, Alkenyl 
Oder Alkinyl, auch in Verknilpfung mit Heteroatomen, wie beispielsweisc in Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino. ie weils 
geradkettig oder veizweigt. 

Aryl steht fiir aromatische, mono- oder polycycUsche Kohlenwasserstoffringe, wie z. B. Phenyl, Naphthyl, Anthranyl 
Phenanthryl, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

Heterocyclyl steht fiir gesattigte oder ungesattigte, sowie aromatische, ringformige Verbindungen, in denen minde- 
stens em Ringghed em Heteroatom, d. h. ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom, ist. Enthalt der Ring mehrere Hete- 
roatome, konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind bevorzugt Sauerstoflf; Stickstoff oder SchwefeL 
Enthalt der Ring mehrere Sauerstoff atome, stehen diese nicht benachbart. Gegebenenfalls bilden die ringfijrmigen \fer- 
bmdungen mit weiteren carbocycUschen oder heterocyclischen, ankondensierten oder uberbriickten Ringen gemeinsam 
polycychsches Ringsystem. Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, insbesondere mono- oder bicycUsche 
aromatische Ringsysteme. 

Cycloalkyl steht fur gesattigte, carbocyclische, ringformige Verbindungen. die gegebenenfalls mit weiteren carbocy- 
chschen, ankondensierten oder ubeibriickten Ringen ein polycyclisches Ringsystem bilden. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Methoximinomethyloxadiazine der allgemeinen Formel Q) erhSlL 
45 wenn man 

a) 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxy Iminomethyl-oxadiazine der Formel (II), 




60 in welcher 

L , L , L und L die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (III), 
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in welcher 



Z, Q und X die obcn angegebenen Bedeutungen haben und 
fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Vbrdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegen wart eines Saureakzeptore und gegebe- 
ncnfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, oder wenn man 
b) Phenoxypyrimidine der aUgemeinen Formel (IV) 




av). 



in welcher 

X, L\ L^, und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

fUr Halogen steht, 
mit einer Ringverbindung der aligemeinen Formel { V), 

Z-Q-H (V) 
in welcher 

Z und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

SchlieBlich wurde gefunden, dafi die neuen Methoximinomethyloxadiazine der aligemeinen Formel (1) eine sehr 
Starke fungizide Wrkung zeigen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen gegebenenfalls als Mischungen verschiedener moglicher isomerer For- 
men, insbesondere von Stereoisomeren, wie z. B. und Z-, vorliegen. Es werden sowohl die E- als auch die Z-Isome- 
ren, wie auch beliebige Mischungen dieser Isomeren, beanspruchL 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 
Z fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach durch Halogen oder Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkylal- 
kyl mit jeweils 3 bis 7 KohlenstofFatomen im CycloalkylteU und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 
fiir gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoflfatomen substituiertes Heterocyclyl oder Heterocy- 
clylalkyl nut jeweils 3 bis 7 Ringgliedcm und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 

Oder fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis vierfach, gleich oder vcrschieden substituiertes Aryl oder Aryly- 
lalkyl nut jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und i bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei die 
moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Halogen, Cyano, Nitio, Amino, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geiadkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylaminoalkyl, Dialkylaminoal- 

kyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen* 

jeweils geradketUges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Ha- 

logenalkylsulfonyl mil jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen- 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweUs 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 

und 1 bis 11 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkyiamino, 

Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Arylalkylaminocarbonyl. Alkenylcarbo- 
nyl Oder Alkinylcarbonyl, mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den jeweiUgen Kohlenwasserstoffketten; 
Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Huor, Chlor, Oxo, Methyl, Trifluormethyl 
Oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen mit 2 oder 
3 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen; 
oder eine Gruppierung 
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, wonn 

,n a2 "^^^ '[^Ikyl mil 1 bis 4 Kohlensioffatomen oder Cycloalkyl mil 3 bis 6 KohlenstofiFatomen steht und 

''^ Ammo Methylamino, Methyl, Phenyl. Benzyl. Alkoxy, Alkylamino. Dialkylamino mit 1 bis 4 Kohlen- 
sloffatomenin den jeweihgen Alkylketlen steht. 
Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

X fiir Huor, Chlor oder Brom. vorzugsweise fur Fluor oder aior und insbesondere filr Fluor steht und 

L •. ^ L gleich Oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fiir \%sserstofT; Halogen, Cyano 
IS Nitro jeweils gegebenenfalls durch 1 bis 5 Halogenatome substituiertes Alkyl. Alkoxy, Alkylthio. AlkWsulfinyl oder A?' 
SStoSr^ Kohlenstof&tomen, vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Methyl und insSeS S Was- 

Die Erfindung betriffl insbesondere Veibindungen derFormel (1), in welcher 
20 cSTcl'cvtZlyf '^^•'y' ^'^y' subsatuiertes Cyclobutyl, Cy 

SS;f:it?^?iS^^^^^^ "''"^ ^'^^ ^"'•y'. F"'^'. ^enylmethyl. 

^KoK^-h '''^ \ierfa<=h, gleich Oder verschieden substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, wo 

« ^ *e "f«l'chen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufeahlung ausgewahlt sind: 
25 Huor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, Formyl) Carbamoyl, Thiocarbamoyl 

Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder l-Butyl, Methoxymethyl. 

Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy. 

SoSnylSy. ftSiS ^'MethylaUyloxy. Propen-l-yloxy) 

Trifluormethyl. THfluorethyl, 

Difluomiethoxy. Trifluormethoxy. Difluorchlormcthoxy, Trifluorethoxy. Pentafliiorethoxy. 2-Chlor-l 1 2-trifluorethoxv 
« Sirr""''^'K' ™«"<««'«hylthio. Difluorchlom^thylthio. THfluoLthylsulfinyl c^er TrifluoitkySo^^^^^^ 
35 Methylamno,Ethylamino,^ Oder i-PropylainiiK).Ditnethylamino, Diethyl^ nnemyisuuonyi. 

t^^tSS^t^^^^iS!^^^!' ^^'^y^'^^^y^' Hthylaminocarbonyl, Dimethylaminocar- 
Cyclopeotyl, Cydohexyl, 

jewrils gegebenenfalls cinfach bis vieifach, gleich oder verschieden durch Fluor Chlor Oxo Methvl oder Triflnnmv 
S?^ G^^'^ng"^ "^"P^y'- ^y'^^^^y' Methyi;n^S.XS4 



A-" 



45 



I 



wobei 

50 A ^ fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 

E^<>xy' Amino, Methylamino. Methyl, Phenyl oder Benzyl steht, 
Q fur Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
X fur^Ruor oder Chlor, insbesondere fur Huor steht und 

S5 N> ""^ Sl!'?*",^^ 1 ^^IJ^^!^" ""d unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff; Huor, Chlor Biom, 

* aufgeflihrten aUgemeinen oder in Voizugsbereichen angegebenen RestedefiniUonen gelten sowohl fiir die 

ShSpuL ' ® entsprechend fur die jeweils zuf Herstellung benotigten Ausg^SSzw^^! 

c.f^?i" jeweiligen Kombinationen bzw. bevoreugten Kombinationen von Resten im einzeteen filr diese Reste an- 

.s i:ss:z^':;£;::'^zs-ztS' "^^^^ "^^^^^ 

Me zur Durchfiihrung des erfindungsgemaUen Verfahrens a) als Ausgangsstoffe benStigten 3-(2-Hydioxv-DhenvlV3- 
methoxy.m,nomethyl-c>xad.azine sind durch die R,rmel (H) allgemdn definiert. In diesef Fonnd L' S 

und L vorzugswe.se bzw. .nsbesondere diejenigen Bedeutungen. die bereits im Zusammenhang mit der B^h;eibung 
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der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur L\ L^, und 
angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IE) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 
Sie werden erhalten (Verfahren c), wenn man Benzofurandiondioxime der allgemeinen Formel (VI), 




(VI) 



10 



in welcher 

L\ L^, und die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

fur Halogen, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl steht, 
mit Araraoniak, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls unter erhohtem Druck, urn-: 
setzt 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens c) als Ausgangsstoffe benotigten Benzofurandiondioxime 
sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) haben V, L^ und L"^ vorzugsweise bzw. insbe- 
sondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen der Formel 0) als bevorzugt bzw, als insbesondere bevorzugt fur L\ L\ I? und angegeben wurden. steht 
fur Halogen, vorzugsweise fiir Chlor oder Brom, oder fur Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl, vorzugsweise fur Methylsul- 
fonyl, Benzylsulfonyl oder Tolylsulfonyl. . 

Die AusgangsstoflFe der Formel (VI) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Sie werden erhalten, wenn man (Verfahren d) Hydroxyediylbenzofurandiondioxime der Formel (VII) 
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35 



in welcher 

L^, und die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit einem Alkyl- oder Arylsulfonylchlorid oder einem Halogenierungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines \fer- 40 
diinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, umsetzt. 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens d) als Ausgangsstoffe benotigten Hydroxyethylbenzofuran- 
diondioxime sind durch die Formel (VII) allgemein definiert In dieser Formel ( VII) haben L\ L\ und L"* vorzugs- 
weise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir L\ I? und L"* angegeben 45 
wurden. 

Die AusgangsstoflFe der Formel (VII) werden erhalten, wenn man beispielsweise ein gegebenenfalls substituiertes 
Benzofuranon (X) (veigleiche beispielsweise Chem. Ber., 30 <1897>, 1081) zunSchst mit Methoxyamin zu einem Ben- 
zofuranonoxim (DC) umsetzt, das Benzofuranonoxim (DC) anschlieBend mit einem Alkylnitrit nitrosiert und das dabei er- 
haltene Dioxim (VIH) zuletzt noch mit beispielsweise Oxiran alkyliert (siehe auch die Herstellungsbeispiele): 50 
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25 



Zur Durchftihrung des arfindungsgemSBen Verfahrens d) wird weiterhin ein Alkyl- oder Arylsulfonylchlorid oder ein 
Halogenieningsmittel benotigL Als Alkyl- oder Arylsulfonylchlorid kommen vorzugsweise Methyl-, Ethyl-, Phenyl- 
odor Tolylsulfonylchlorid in Frage. ALs Halogenierungsmittel kommen alle Reagenzien in Frage, die an KohlenstofF ge- 
bundene Hydroxygruppen gegen Halogene austauschen konnen. Beispielhaft seien genannt: Phosgen, Phosphortrichlo- 
30 rid, Phosphortribromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid oder Thionylbromid. 

Die zur Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a) weiterhin als AusgangsstofiFe benotigten Halogenpyrimi- 
dine sind durch die Formel (in) allgemein definiert In dieser Formel (EI) haben Z, Q und X vorzugsweise bzw. insbe- 
sondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Nferbin- 
dungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir Z, Q und X angegeben warden. steht fur Ha- 
35 logen, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor, 

Die Ausgangsstoffe der Formel (HI) sind bekannt (vei^leiche z. B. DE-A 4340181: Chem. Ben, 90 <1957> 942, 951) 
und/oder konnen nach bekannten Methoden hecgestellt werden, beispielsweise durch Umsetzung von den Trihalogenpy- 
rimidinen der Formel (XI) (siehe unten) mit Ringverbindungen der Formel (V) (siehe unten). 

Die zur Durchftihrung des erfindungsgemafien Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten Phenoxypyrimidine sind 
40 durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) haben X, L\ L\ und vorzugsweise bzw. insbe- 
sondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemafien \^rbin- 
dungeo der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir X, L\ L? und angegeben wurdcn. 
steht fiir Halogen, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 
45 Die Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (TV) werden erhalten (Verfahren c), wenn man 3-(2-Hydroxy-phe- 
nyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazine der Formel (11) mit cinem Trihalogenpyrimidin der allgemeinen Formel (XI) 

Y^-A:^ (XI), 
X 

55 in welcher 

X, Y^ und Y^ gleich oder verschieden sind und jeweils fur Halogen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzL 

Die zur Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens e) als Ausgangsstoffe benotigten 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3- 
60 methoxyiminomethyl-oxadiazine der Formel (II) sind bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens a) beschrieben worden. 

Die weiterhin zur Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens e) als Ausgangsstoffe benotigten Trihalogenpyri- 
midine sind durch die Formel (XI) allgemein definiert. dieser Formel (XI) stehen X, Y^ und Y^ fiir Halogen, vorzugs- 
weise fur Fluor oder Chlor. 

65 Die lYihalogenpyrimidine der Formel (XI) sind bekannt und/oder k5nnen nach bekannten Methoden heigestellt wer- 
den (vergleiche z. B. Chesterfield et al„ J. Chem. Soc., 1955; 3478, 3480). 

Die weiterhin zur Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten Ringverbindun- 
gen sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) haben Z und Q vorzugsweise bzw. insbesondere 

6 



10 



DE 197 37 723 A 1 

diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur Z und Q angegeben wurden. 

Die Ringverbindungen der Formel (V) sind bekannte Synthesechemikalien oder konnen nach einfachen Methoden 
hergestellt werden. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren a), b) und e) kommen alle inerten ofgani- 
schen Losungsmittel in Betracht. Hicrzu gehoren vorzugsweise Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-bu- 
tylether, Methylt-Amylether, Dioxan, Telrahydrofuran. 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, 
wie Acelonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie NJ^-Dimethylformamid, NJ^-Dime- 
thylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpynolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Sulfoxide, wie Dime- 
thylsulfoxid; oder Suifone, wie Sulfolan. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens c) kommen alle inerten oiganischen Lo- 
sungsmiUel in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische, alicyclische oder aromatischc Kohlenwasserstoffe, 
wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; Et- 
her, wie Diethylether, Diisopropylether. Methyl-t-butylelher, Mediyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydroftiran, 1,2-Dime- 
thoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Amide, wie Njsj-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methyl- 15 
formaniUd, N-MethylpyrroUdon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Suifone, wie 
Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan.l,2-diol. 
Ethoxyethanol, Medioxyethanol, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische 
mit Wasser oder reines Wasser. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens d) kommen aUe inerten organischen Lo- 20 
sungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische, alicyclische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder DecaHn; ha- 
logenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol. Dichlormethan, Chloroform, Tfetrachlor- 
methan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether; Methyl-t-butylether, Methyl-t- 
Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Ketone, wie Aceton, Buta- 25 
non, Methyl-isobutylketon oder Cyclohexanon; Nitrile, wie Acetonitril. Ptopionitril, n- oder i-Butyronitril oder Benzo- 
nitril; Amide, wie N J^-Dimethylformamid, NJ^-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder He- 
xamethylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethyl- 
sulfoxid; Suifone, wie Sulfolan. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren a), b) und e) werden gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Saureakzeptors 30 
durchgefuhrt Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehoren vor- 
zugsweise Eidalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -alkoholate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie 
beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Kalium-terL-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbo- 
nat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogencarbonat. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren d) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Saureakzeptors durchgefuhrt. 35 
Als solche kommen alle ublichen anoiganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Erdal- 
kalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate 
wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Nauium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert-butylat, Natriumhy- 
droxid, KaUumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammoniumacetat, Natri- 
umcarbonat, KaUumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Ammoniumcarbonat, sowie 40 
tertiare Amine, wie Trimethylamin, TViethylamin, Tributylamin, NJM-DimethylaniUn, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyri- 
din, N-Methylpipendm, N-MethyhnorphoUn, N J4-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclo- 
nonen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Als Katalysatoren ftir die erfindungsgemaBen Verfahren a), b) und e) eignen sich alle Kupfer(I)-Salze, wie beispiels- 
weise Kupfera)-chlorid, Kupfer(I)-broniid oder Kupfer(I)-iodid. 45 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der erfindungsgemSBen \ferfahren a), b) und e) in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Im aUgemeincn arbeitet man bei Tfemperaturen von -20X bis 100**C. vorzueswdse 
bei Temperaturen -10**C bis BO^'C. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Vferfahrens c) in einem groBeren 
Bercich varuert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 20°C bis 250X, vorzuesweise bei Temoe- so 
raturen von 5(y*C bis 150**C. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens d) in einem groBeren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von -20X bis 80°C, vorzugsweise bei Temoe- 
raturen von -10**C bis 40**C. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a) zur Herstellung der Verbindungen der Formei (I) setzt man 55 
pro Mol des 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazins der Formel (II) im aUgemeinen 0,5 bis 15 Mol 
vorzugsweise 0,8 bis 8 Mol substituiertes Halogenpyrimidin der Formel (IH) ein. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) zur HersteUung der Verbindungen der Formel (I) setzt man 
pro Mol des Phenoxypyrimidins der Formel QW) im allgemeinen 0,5 bis 15 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 8 Mol einer Rine- 
verbindung der allgemeinen Formel (V) ein. ^ 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel (VI) setzt man 
pro Mol Hydroxyeihylbenzofurandiondioxim der Formel (VH) im allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 2 bis 8 Mol 
Alkyl- bzw. Arylsulfonylchlorid, bzw. Halogenierungsmittel ein. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel (IV) setzt man 
pro Mol des 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazins der Formel (H) im aUgemeinen 1 bis 15 Mol, 65 
vorzugsweise 2 bis 8 Mol eines Trihalogenpyrimidins der allgemeinen Formel (M) ein. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren a), b), d) und e) werden im allgemeinen unter Nonnaldruck durchgefuhrt. Es ist je- 
doch auch moglich, unter erhohtem oder verminderlem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar - zu arbei- 
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ten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren c) wird im allgemeinen unter erhohtem Druck durchgefuhrt. Man arbeitet vorzues- 
weise bei einem Druck zwischen 2 und 100 bar, insbesondere zwischen 3 und 50 bar. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung derReaktionsprodukte erfolgt nach allgemein Oblichen Vfer- 
fahren (vergleiche auch die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur Bekarapfung von uner- 
wunschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien. im Pflanzenschulz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschulz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes. Oomycetes, Chytridiomycetes 
Zygomycetes, Ascomycetes. Basidiomycetes und Deutcromycetes einsetzen. 

Baktenzide lassen sich im Pflanzenschulz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, Enterobacteria- 
ceae, Corynebacteriaceae und Strcptomyoetaceae einsetzen. 

Beispielhaft abra- nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, die unter die 
oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringaepv. lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pythium-Artcn, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophlhora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder PScudoperonospora cubensis- 

Plasmopara- Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 

Peronospora- Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe- Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca- Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten) wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P graminea (Konidienform: Drechslera, Syn: Helmin- 
thosponum); ^ 

Cochliobolus-Arten) wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium)- 

Uromyces-Arlen, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Sclerotinia-Artcn, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 

HUetia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago- Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

PelUcularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 

Pyricularia- Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Aiten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Seploria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 

Leptosphaeria- Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora- Arten, wie beispielsweise Cfercospora canescens; 

Altemaria'Arten, wie beispielsweise Altenaria brassicae; 

PseudocercosporeUa-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Kon- 
zentrationen erlaubi eine Behandlung von oberirdischen PflanzenteUen. von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von Getreideicrank- 
heiten, wie beispielsweise gegen Leptosphaeria-, Puccinia- oder Fusarium- Arten, von Krankheiten im Wein-, Obst- und 
Oemuseanbau, wie beispielsweise gegen Venturia-, Sphaerotheca- oder Plasmopara-Arten, oder von Reiskrankheiten 
wie beispielsweise gegen Pyricularia-Arten, einsetzen. 

IMe erfindungsgemaBen Wrfcstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. Sie sind auBerdem minderto- 
xisch und weisen erne gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

^^''^'^^^ Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften in 

die Ubhchen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulvei; Schaume Fasten 
Oranulate, Aerosole, Femstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hulimassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und 
Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergesteUt, z. B. durch Vennischen der Wirkstoffe mit Streckmit- 
teln a so flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen TrSgerstoffen geeebe- 
nenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder 
!nnar>Tr,^Mr ^'"^^"^ ^ f^"^ Bcnutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische L6^ 
sungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden, Als flussige Losungsmittel kommen im wesendichen in Fraee- 
Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser^ 
slott^ wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aUphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
iT^T'un ^'^^^J^'^J^^^o"^"' Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie dercn Ether und Ester, Ketone, wie Aceton 
Methylethy keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und 
Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflUssigten gasftSrmigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussiekei- 
ten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldnick gasformig sind, z, B. Aerosoi-Treibease wie Ha- 
logenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid, Als feste Tragerstoffe kommen in Fraee- 
z. B. naturiiche Gesteinsmehle.. wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgii, MontmoriUonit oder Diato^ 
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meenerde und synthedsche Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Ms feste TVa- 
gerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktioniene naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, 
Bims, Sepiolith, Doiomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier- und/oder schaum- 
erzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogcne und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethyien-Fettsauree- 5 
ster, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z. B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie 
EiweiBhydrolysate. Als Dispeigiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulvcrige, kor- 
nige Oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Poly vinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie na- 
turliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen minera- to 
lische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmcnte, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb- 
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphlhalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Koball, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff; vorzuesweise zwi- 15 
schen 04 und 90%. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften in 
die ublichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver; Schaume, Fasten, 
Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymercn Stoffen und in Hullmassen fiir Saatgut, sowie ULV-Kalt- und 
Wamuiebel-Formulierungen. 2o 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch Mischung mit bekannten 
Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden verwendet werden, urn so z. B. das Wrkungsspek- 
trum zu verbreitem oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei syneigistische Eflfekte, 
d. h. die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die Wirksamkcit der Einzelkomponentcn. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 25 

Fungizide 

Aldimorph, Ampropylfos, Am(»opylfos-Kaliuni, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, Azoxystrobin, 

Benalaxyl, Benodanil. Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Bla- 30 
sticidin-S, Bromuconazoi, Bupirimat, Buthiobat, Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Car- 
boxin, Carvon, Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloropicrin, Chloiotha- 
ioniU Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofuram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Didofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethiri- 
mol, Dimethomorph, Diniconazol, Dmiconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione. Ditalimfos. Dithianon, Dode- 35 
morpn, Dodine, Drazoxolon, 

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpiopimorph, 
Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferijam, Ferimzon, Fluazinam, Rumetover, Ruoromid, Ruquinconazol, RurprimidoU 
Flusilazoi, Rusulfamid, Rutolanil, Rutriafol, Folpet, Fosetyl-AIininium, Fosetyl-Natrium, Fthalid, Fuberidazol, Fura- 40 
laxyl, Furametpyr, Furcalbonil, Furconazol, Furconazol-cis, Furmecyclox, 
Guazatin, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, lodocarb, Ipconazol, Iprobenfos 
(IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, Isovaledione, ' 45 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen. wie: Kupferhydroxid, Kupfemaphthenat, Kupferoxychlorid, 
Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzonc, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, Methasulfocalb, Meth- 
furoxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 50 
Ofurace, Oxadixyl, Qxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 

Padobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Polyoxorim, Probena- 
zol, Ptochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Py- 
rimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfur, 

Quinconazoi, Quuitozen (PCNB), 55 
Schwefei und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate- 
methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid. 
Tricyciazol, Tridemorph, Triflumizol. Triforin, Triticonazol, 

Uniconazol, ^ 

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 

Dagger G, 

OK-8705, 

OK-8801, ^ 
a-( 1 , l-Dimethylethyl>P-(2-phenoxyethyl)- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol, 
a-(2,4-Dichlorphenyl)-P-fluor-b-propyl- 1 H- 1,2,4-triazol- 1-ethanol, 
a-(2,4-Dichlorphenyi)-P-methoxy-a-methyl-lH-l,2,4-triazol-l-ethanol, 
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(5RS,6RS>6-Hydroxy-2.2,7,7-tetramethyl-5-(lH- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl).3-octanon 
(E)-a-(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenyIacetamid, 

5 J-a,4-DichIoiphenyl).2-(lH-l,2,4-lnazol-l-yl)-ethanon-a(pheny^ 
l-(2-Methyl-l-naphthalenyl>lH-pyrrol-2,5Klion, 

l-(3,5-Dichloq>henyl)«3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion, 
1 - ((E)iiodiiiethyl)-sulfonyi]-4-methy l-benzol, 

l-[[2-(2,4-Dichlorphenyl)-l,3-dioxolan-2-yl]-methyl]-lH-imidazol, 
10 1 - [[2-(4-Chlorphenyl).3-phenyloxiranyl]-methy I]- 1 H- 1 ,2,4-triazol/ 

1- [l-[2-[(2,4-DichIorphenyl>-methoxy]-phenyl]-ethenyl]-lH-imidazol, 
1 -Methy 1-5-nony I-2-(phenylinethyl)-3-pyrroiidinol, 
2\6'-Cibrom-2.methyW'-trifluormethoxy^'-Urifluor-methyl-U^ 

2,2-Dichlor-N-Il-(4-chlorphenyl)-elhyl]-l-ethyl-3-methyl-cyclopropM 
15 2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat, 

2,6-Dichlor-N-(4-trifluormelhylbenzyl)-benzanud, 

2,6-Dichlor-N-[[4.{trifluormethyI)-phenyl]-melhyl]-benzamid, 

2- (2.3.3-Triiod-2-propenyl)-2H 

2-[(I-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlonnethyl)-l,3,4-thiadiazol 
2-Anunobutan, 

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril, 

2.Chlor-N-(2,3-dihydro- 1 , 1 ,3- trimethyl- lH-inden-4-yl)-3-pyridincalboxamid, 

25 2-Chlor-N-(2,6-dime%lphenyl)-N.(isothiocyanatomethyl>aceiamid. 

2- PhenylphenoI(OPP), 

3 ,4-Dichlor- 1 -[4-(difluormethoxy)-phenyl]- 1 H-pyfrbl-2,5-dion, 

3^-Dichlor-N-[cyan[(l-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzamid, 

3- (l , 1-Dimethylpropyl- 1-oxo- 1 H-inden-2-carbonitril. 

30 3-[2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

^^^ff"^^^"^»^"^^'^^^y^"^-('^-"^®^y^p^^nyi>iH-iinid^^^^ 

4- Methyl-ietrazolo[ 1 ,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 

8-(l,l-Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl-l,4.dioxaspiro[4.^ 

5- Hydroxychinolinsulfat, 

35 9H-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phenyIainino)-carbonyl]-hydrazid 
bis-a-Methy^^ 

cis-l.(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l,2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol, 

±ithyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat, 
40 Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantetrathiol-Natriumsalz, 

Methyl- l-(2,3-dihydro-2,2-dimethyl- 1 H-inden- 1 -yl)- 1 H-imidazol-5-carboxylat, 

Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcalbonyl)-DL-alaninat, 
Metbyl-N-(chIoracetyl)-N-(2,6-diniethylphenyl>DL-alaninat, 
45 N-(2,3-Dichlor-hydroxyphenyl)- 1 -methyl-cyclohexancarboxamid, 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydix>-2-oxo-3-furanyl)-acetamid, 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2K)xo-3'thi^^^^ 
N-(2-Chlor'4-nitrophenyl)-4-meUiyl-3-nitro-benzolsulfonaniid, 
N-C4-Cyclohexylphenyl)- 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, ' 
50 N-(4-Hexylphenyl)- 1 ,44,6-tetrahydro2-pyrimidinainin, 

N-(5-CWor-2-methyIphenyl)-2-methoxy-N<2-oxo-3-oxa2oUdinyl).acetamid, 
N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid, 

N-[2,2,2-Trichlor-l-[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-benzamid, 

N-p.Chlor-4,5-bis-(2-prDpinyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methammida^^ 
55 N-Formyl-N-hydroxy-DI^alanin-Natriumsalz, 

0,aDiethyl-[2-(dipropylamino>2K>xoethyl]-ethyIphosphoramidothioat, 

O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate, 

S-Methyl-l,2,3-benzotniadiazol-7-carbothioat, 

spiro[2HM-Benzopyran-2,l'(3'H)-isobenzofukn]-3-on 



Bakterizide 



65 



Bronopol Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithicxalbamat, Kasugamycin, Octhilinon Furancarbonsaure 
Oxytetracychn, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und ande^ K^ci-ZubSnger ' 

Insektizide/Akarizide/Nematizide 
Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
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Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

BaciUus thuringiensis, 4-Bromo-2- (4-chIorphenyl)- 1 -(ethoxymethyl)-5-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrrole-3-carbonitriie, B- 
diocarb, Benfuracarb. Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, 
Butocarboxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Calbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Caitap, Chloethocarb» Chlorelhoxyfos, Chlorfenapyi; 
Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlomephos, N-[(6-Chloro-3-pyridinyl)-methyl]-N'-cyano-N-metyl-ethaniinida- 
mide, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmelhrin, Clocythrin, Qofenlezin. .Cyanophos. Cycloprothrin, Cyfluthrin, 
Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin. Cyromazin, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafentniuron, Diazinon. Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicli- 
phos, Dicrotophos, Diethion, Dfflubenzuron, Dimethoat, 
Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb. Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpy- 

rad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluaanam, Ruazuron, Rucycloxuron, Hucythrinat, Flufenoxuron, 

Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 

HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidadopnd, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malalhion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos. Methamidophos, Methidathion, Methio- 

carb, Methomyl, Metolcarb, Milbem«;tin. Monocrotophos. Moxidectin, 

Naled, NC 184, Nitenpyram 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin. Phenthoat, Phorat. Phosalon. Phosmet, Phosphamidon, Pfaoxim, Pirimicarb, Piri- 
miphos M, Pimiphos A, Profenophos, Promecalb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoal, Pymetrozin, Pyrachlo- 
phos, Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozide, Tebufenpyrad. Tebupirimiphos, Teflubenzuion, Tefluthrin, Temephos. Terbam, Terbufos, Tbtrachlor- 
vinphos, Thiafenox, Thiodicarb, TTiiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringlensin, Ttelomethrin, IKarathen, Triazo- 
phos, Triazuron, TVichlorfon, IHflumuron, THmethacarb, 
Vamidothion, XMC. Xylylcarb, Zetamethrin. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstofifen, wie Herbiziden oder mit Dungemitteln und Wachstumsre- 
gulatoren ist mdglich. 

Die >A^rkstofFe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie 
gebrauchsfertige Ldsungen, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet 
werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Verstau- 
ben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist femer mogUch, die Wirkstoffe nach Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubrin- 
gen Oder die Wiricstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der 
Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaSen \\rirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwandmengen je nach Appiikationsart 
mnerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen 
an Wiricstoffimailgemeinen zwischenO,! und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen lOund 1.000 g/ha. Bei der Saatgut- 
behandlung liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Aufwandmen- 
gen an Wirkstoff im aUgemeinen zvidschen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen I und 5.000 g/ha. 

Herstellungsbeispiele 

Beispiel 1 




Verfahren b 

Zu einer Losung von 0,7 g (2 mMol) 3-{l-[2-(4,5-Difluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l-{methoximino)-methyl}-5,6- 
dihydro^H- 1,2,4-oxadiazin in 30 ml Acetonitril werden bei 20T zunSchst 0,33 g (2 mMol) 2,3-Dichlorphenol und an- 
schUeBend 0,33 g (2,4 mMol) Kaliuihcarbonat gegeben. Die Mischung wird Uber Nacht geriihrt, abfiltriert, in 150 ml Es- 
sigsaureethylester aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Zum SchiuB wird die oiganische Phase uber Natriumsuifat 
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getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt, wobei ein zahes Ol zuriickbleibt, das langsam kristallisiert. Man er- 
halt 0,9 g (91,8% der Theorie) 3-{l-[2-(4-<2,3-Dichloiphenoxy>-5-fluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l-(methoxi^^ 
methyl }-5,6-dihydro-4H- 1 ,2,4-oxadiazin. 
HPLC: logP: 3,45. 

Analog Beispiel (1), sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung der erfindungsgemaBen Herstellungsverfah- 
ren a) und b), erhalt man auch die in der nachstehenden Tabelle I aufgefuhrten erfindungsgemaBen Verbindungen der 
Formel (I-a): 
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Tabelle 1 



loeispiei 


Q 




llogP* 1 






3-Chlor-2-methylphenyl 


3,52 


1 i4 




j2-Chlorphen.yl 


[3,02 


14 


p 


2,3-DimethylpheayI 


3,29 


15 


p 


j3-CMorphenyi 


3,23 1 


6 


JO 


k-Chlotphraiyl 


3,23 1 


7 


r 


|2-£thenylpha]yl 


13,38 1 


8 


jo 

■ » 


2-Tolyl 




9 


p 


|2-Broniphei^l 


3,08 


10 1 


p 


2-Fluorpheiqd 


2,85 1 


iTi 


r 


|2-EthylphenyI 




12 


p 


3-(t-Butyl)pheayl 


3,96 


13 

_ ■ 


b 


l2-(i-Propyl)pheayl 


p]59 


14 \ 


0 


2-MethoxypheQyl 1 


2^70 1 


15 j 


0 


2,4-Dimethylphenyl J 


3,38 1 


|l6 t 


6 [ 


2,5-DimethylpheQyl [ 


p5 j 


117 1 


0 t 


2-CycIopentylphrayl [ 


4[01 1 


118 |i 


0 : 


2-ChIor-S-niethylphenyl : 


3,35 


119 la 


□ : 


2,6-DimethyIphenyl 1; 


3,29 


20 |( 


3 : 


J-Tolyl : 


J,10 1 




5 t 


fToiyi ~ p 


J,08 1 


22 ( 




Kt-Butyl)phenyl : 


J,84 


p ( 


) - 


l-Methoxyphenyl b 


^80 1 



10 



15 



20 
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45 
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Beisplei 


|Q 


Iz 


■ logp* 


24 




13-TrifliiorrnethvI nhf»n vl 




25 




j4-Trifluonnethoxyphenyl 


3,54 1 


26 


O 


trifluonnethylphenyl 


3,76 




p 


2-Chlor-4- 

trifluonnethoxyphenyl 


3,86 




r 


1 




P 


0 


2-Cyanphenyl | 


5[56 


30 


0 


2.Methyl-4- 
trifluonnethoxyphenyl 


3,80 


pi 


0 J 


cos 


3^30 


32 1 


0 L 


4-TrifluonnethyIthiophenyl 


3,84 




35 



36 



O 



O 



[Phenyl 





2,76 



1,58 



2.43 



1,73 
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BeisDiel 


0 


•7 


iogP* 


5 


55 




2.4-DichIor-3- 
trifluormethvlDhenvl 






56 


s 


4-Chlor-3- 




10 






trifluormethylpheayl 






57 '■ 


s 


Cyclohexyl 


4^01 


15 


58 


s 


Benzyl 


3,42 




59 


0 


2-Chlor-3-metIiylphenyl 


3,34 



Die Bestimmung der logP-Werte erfolgte gemaB EEC-Directive 79/831 
Annex V. A8 durch HPLC (Gradieatemnethode, Acetonitril/0, 1 % waBrige 
Phosphorsaure) 

Herstellung der AusgangsstofFe nach Formel (II) 
30 Beispiel (H-l) 




20 



) 



25 



Verf ahren c) 

45 

1.26 g (4 mMol) Benzofuran-2,3-dion-2-[0-(2-methylsulfonyloxy'^%l)-oxim]-3-(0-methyl-oxim) werden in 15 ml 
Methanol in einem Autoklaven vorgelegt Dan^h werden 2,5 g (147 mMoI) Ammoniak einkondensiert und der Auto- 
klav unter Eigendruck 16 Stunden lang auf lOOX' eriiitzt Man kuhlt auf 20°C ab, entnimmt das Reaktionsgemisch und 
destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab. Zum SchluB verruhrt man den Ruckstand mit Wasser, filtriert den erhaltenen 
50 weiBen Feslstoff ab und trocknet uber Nacht im Trockenschrank. Es werden 0,9 g (96% der Theorie) 3-f { l-[2-Hydiophy- 
phenyl]-l-(methoximino)-methyl)-5,6-dihydro-4H-l,2,4-oxadiazinerhallen. 
^H-NMR: 6 = 3,57 (m, 2H); 3,98 (s, 3H); 4,05 (m, 2H) ppm 

Herstellung von Ausgangsstoffen nach Formel (EI) 

55 

Beispiel (m-l) 




F 

65 



Eine Losung von 42,4 g (0,45 Moi) Phenol und 50,4 g (0,45 Mol) KaUum-tertbutylat in 400 ml Tetrahydrofuran tropft 
man bei OT' zu einer Losung von 80 g (0,6 Mol) 4,5,6-Trifluorpyrimidin in 1 1 Tetrahydrofuran. Nach voUendeter Zug- 
abe riihrt man 30 Minuten bei 0X\ giefit dann das Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mit Essigsaureethylester. 
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Man trocknetdie oi^ganische Phase uber Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und vemihrt den Ruckstand mil tiefsieden- 
dem Petrolether, erhalt 63,8 g (68,1% der Theorie) 4-Phenoxy.5,6-difluorpyrimidin vom Schmelzpunkt 65-66*»C. 

Herstellung des Vorproduktes 

5 




10 



F 



Aus einer Mischung von 609 g Kaliumfluorid in 2,3 1 Sulfolan werden zur Trocknung 500 ml Hussigkeit bei 145X' 
und 20 mbar abdestillierl. AnschUeBend werden 1054 g 5-Chlor-4,6-difluorpyrimidin (DE-A 3843558) und 25 g Tetra- is 
phenylphosphoniumbromid zugegeben, 5 bar Stickstoff aufgedriickt und 24 Stunden bei 240°C geriihrt, wobei der Druck 
bis 1 1 bar steigt. Die Reaktionsmischung wird auf 80°C gekuhit und entspannt. Nun wird die Mischung bei Normaldruck 
wieder langsam erhitzt, wobei das Produkt abdestiUiert. Hat die Sumpftemperatur 200X erreicht, wird der Druck auf 
150 mbar vermmdert, urn die Destination zu beschleunigen und urn weiteres Produkt zu erhalten. Insgesamt erhalt man 
664 g (70.7% der Theorie) 4.5,6-Trifluorpyrimidin vom Siedepunkt 86 bis 87*^0. 20 

Herstellung der Ausgangsstoffe nach Formel (IV) 

Beispiel(IV-l) 




30 



3S 



Verfahren e) 

Zu einer Losung von 1,2 g (5,1 mMol) 3-{l-[2-Hydroxyphenyl]-l-(methoximino).methyl}-5,6-dihydro-4H-l,2,4- 40 
^^^^ Acetonitril werden bei 20X^ zunachst 0,7 g (5,1 mMol) 4^.6-Trifluorpyrimidin und anschUcBend 
1,4 g (10,2 mMol) Kaliumcarbonat gegeben. Die Mischung wird uber Nacht geriihrt, abfiltriert, in 150 ml EssigsSuree- 
thylester aufgenommen und mil Wasser gewaschen. Zum SchluB wird die oiganische Phase Uber Natriumsulfat getrock- 
net und bei vermindertem Druck eingeengt, wobei ein zahes Ol zuriickbldbt, das langsam krislalUsierL Man erhSlt 1,4 g 

(82% der Theorie) 3-{l-[2-(4,5-Difluoipyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l-(methoximino)-methyl}-5,6-dihydro-4H-l,2,4- 45 
oxaoiazin. 

HPLC: logP: 1,97 

Herstellung der Ausgangsstoffe nach R>nnel (VI) 

SO 

Beispiel (VI- 1) 




55 



3,2 g (0,0135 mol) Benzof uran-2,3-dion-2-[0-(2-hydroxy-ethyl)-oxim]-3-(0-methyloxim) werden in 100 ml Methy- 
lenchlond bei 20 C vo^elegt und mit 1,05 ml (0,0135 mol) Methansulfonylchlorid versetzt Nach 15 Minuten gibl man 
unter Eiskuhlung bei lOX zu diesem Gemisch 5,6 ml (0,0406 mol) TCethylamin. Zum SchluB erwarmt man auf 20**C 
und ruhrt 4,5 Stunden nach. Die Reaktionsmischung wird dann Methyl-t-butylether aufgenommen, mit \^ser gewa- 
schen, uber Magnesiumsulfat geU-ocknet und bei vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt 4,0 g (94,2% der Theorie) 
Benzofuran-23-dion-2-[(>(2.methylsulfbnyloxy-ethyl)-oxim]-3KO-methylox als weiBen Fesistoff. 



60 



65 



1 
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Herstellung von Vorstufen nach Formeln (VII), (VIII) und (DC) 

Verbindung(IX-l) 

6,7 g (0,05 Mol) Benzofuran-3-on werden mit4,2 g (0,05 Mol) O-Methylhydroxylamin-Hydrochlorid und 4,1 g (0,05 
Mol) Natriumacetat in 50 ml Methanol 3 Stunden unter RiickfluB gekocht, Man destilliert das Losungsmittel im Vakuum 

15 ab, gieBt das Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mil Essigsaureelhylester. Man wascht die organische Phase mit 
gesattigter, waBriger Natriumcarbonatlosung. Man trocknet die organische Phase uber Nairiumsulfat und destilliert das 
Losungsmittel im Vakuum ab. erhalt 7,27 g (89,2% der Theorie) rohes Benzofuran-3-on-O-methyl-oxim. Zur Analyse 
destilliert man es bei 2 Torr und 70°C im Kugelrohr. Man erhalt ein Ol.das sowohl entsprechend der NMR- Analyse als 
auch entsprechend der HPLC- Analyse aus zwei Stereoisomeren besteht (79% Isomer B und 21% Isomer A). 

20 ^H-NMR-Spektrum (DMSO-deTmS): 6 = 3.93 (3H, Isomer B); 3,93 (3H, Isomer A); 5,11 (2H, Isomer A); 5.16 (2H, 
Isomer B); 7.0-7.07 (2H); 7,39-7,45 (IH); 7,54/7,57 (IH, Isomer B); 7,95-8,02 (IH, Isomer A) ppm. 

Verbindung (Vm-1) 

25 

3,92 g (0,035 Mol) Kalium-terL-butylat werden in 40 ml tert.-Butanol gelost. Zu dieser Losung gibt man eine Losung 
von 5,7 g (0,035 Mol) Benzofuran-3-on-O-methyl-oxim und 7,2 g (0,07 Mol) tert.-Butyhiitrit in 10 ml tert-ButanoL 
35 Man ruhrt die Mischung zwei Stunden ohne Kiihlung und versetzt sie dann mit 20 ml 2N waBriger Salzsaure. Man fil- 
triert das auskristallisierte Produkt ab, wascht es mehrmals mit Wasser und trocknet es im Exciccator. Man erhalt 3,19 g 
(47,1% der Theorie) Benzofuran-2,3-dion-3-(0-methyl-oxim)-2-oxim als Gemisch von zwei Stereoisomeen, bestehend 
aus 86,33% Isomer A und 12,98% Isomer B (HPLC). 

'[H-NMR-Spektrum (DMSCWTMS): 5 = 4,10 (3H, Isomer B); 4,11 (3H; Isomer A); 7,21/7.24/7,26 (IH); 7,31/7,34 
40 (IH); 7,51/7,53/7,56 (IH); 7,63/7,65 (IH, Isomer B); 8,02/8.05 (IH, Isomer A); 11,36 (IH, Isomer A); 11,75 (IH, Isomer 
B) ppm. 

Verbindung (VU-l) 



45 




Verfahren b) 

55 

In eine Losung von 192,2 g (1,0 Mol) Benzofuran-2,3-dion-3-(0-methyl-oxim)-2-oxim in 2 1 Wasser leitet man inner- 
halb von 85 Minuten bei lO^C 264,3 g (6,0 Mol) Ethylenoxid ein. Die Losung wird auf 5X' gekuhlt und 70 g (1,06 Mol) 
Kaliumhydroxidplatzchen zugegeben, wobei die Temperatur auf lOT ansteigt. Es wird noch 165 Minuten ohne weitere 
Kuhlung geriihrt, der entstandene Niederschlag abgesaugt, portionsweise mit 500 ml Eiswasser gewaschen und im Va- 
60 kuumlrockenschrank bei 40°C getrocknet. Man erhalt 143,0 g (61% der 'Rieorie) Benzofuran-2,3-dion-2-[0-(2-hy- 
droxy-ethyl)-oxim]-3-(0-methyl-oxim) als Gemisch von zwei Stereoisomeren. 
HPLC: logP= 1,65 (0,5%); 1,79 (99,5%) 
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Anwendungsbeispiele 
Beispiel A 

Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen)/protjektiv 

Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wrkstoffzubereitung vermischt man i Gewichtstcil Wirkstoff mil den angege- 
benen Mengcn Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wassa- auf die cewunschte Konzentra- 
tion. " 

Zur Prtifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen 
Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrockncn des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension von Lep- 
iSXnsSiltir ^^^"^^^ ^'"^ ^i^z^n verbleiben 48 Stunden bei 20X und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 

von 80% aSteuf^" Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 15^C und einer relativen LuftfeuchUgkeit 

t J2I^fcn!!;!!iIl die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad. der demjenigen der Kon- 

troUe entspncht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein Befall beobachtei wird 

Bei diesem Test zeigt der in dem Beispiel (3) aufgefuhrte erfindungsgemaBe StofF bei einer Aufwandmenge von 
250 g/ha emen Wirkungsgrad von 90% oder mehn ^ 

Beispiel B 

Puccinia-Test (Weizen)/kurativ 

Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstcil Wirkstoff mit den aneeee- 
benen Mengen Losungsmittel und Emulgator und veidunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzen^a- 
tion. 

w^ilJ^fr^''""'^''!.^"^''^'' werden junge Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Puccinia recondita 
b«prUht Die Pflanzen vableiben 48 Stunden bei 2ff>C und 100% relativer Luftfeuchte in einer Inkubationskabine. An- 
schhefiend werden Ae Pflanzen mil der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht 

««„ .t^^ "/""f m "L«<'*achshaus bei einer Temperatur von ca. TO'C und einer relativen Luftfeuchtigkeit 
von ca. 80% aufgesteUt, um die Entwicklung von Rostpusteln begUnstigen. 

10 Tkge nach der Inokulation erfblgt die Aus wertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjemeen der Kon- 
troUe entspncht. wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein Befall beobachtet viird 

■jsnt'/h '^.'L^'^'^P'^' aufgefuhrte erfindungsgemaBe Stoff bei einer Aufwandmenge von 

250 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% Oder mehr. 

Beispiel C 

Fusarium nivale (var. nivale)-Test (Weizenyprotektiv 

Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 GewichtsteUe Alkylarylpolyglykolether 

Zur HersteUung eii«r zweckmaBig«9i VWrkstoflfeubereitung vermischt man 1 Gewichtstcil WirkstofF mit den ansefie- 
benen Mengen Losungsimttel und Emulgator und veidUnm das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentea- 



air Prufung auf prolektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen 
S nWalStsJSr Konidiensusplnfion von 
15?JS™ mkubationshauben bei einer Umperatur von ca. 

4 Tage n«:h der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der denienicen der Kon- 
troUe entspncht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein BefaU beobachtet wird ""^"^^'^^ "^^^ ^""^ 

m.n!l tr^^'J^l^'^^" w i" "^"^ fi^ispielen (1) und (2) aufgefuhrten erfindungsgemaBen Stoffe bei einer Aufwand- 
menge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% oder mehr. "uiwmiu 

Beispiel D 
Plasmopara-Test (RebeVprotektiv 

Losungsmittel: 47 Gewichtsteile Aceton 
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Emulgator: 3 Gewichlsteile Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herslellung einer zweckmaeigen Wirkstoflfzubereitung vermischt man 1 GewichUteil Wirkstoff mit den anseee- 
benen Mengen Lbsungsmittel und Emulgator und vetdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentea- 

Zur Priifung auf protekUye Wirksamkcit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen 
Aufwandmenge bespmhL Nach Antrocknen des Spritzbelages wetden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensuspen- 
sion von Plasmopara viticola inokuKert und verbleibcn dann 1 Tig in dner Inkubalionskabine bei ca. TO'C und 100%te- 
.« 1 fif LuftfeuchUgkeil. AnschlieBend werden die Pflanzen 5 Tkge im Gewachshaus bei ca. 210C und ca. 90% relativer 
to LuftfeuchUgkeil aufgesteUt. Die Pflanzen weiden dann angefeuchtet und I Tag in eine Inkubalionskabine gesteUt 

iJJl^l nachjfer lnokulation erfolgtdie Auswerlung. Dabci bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjenigen derKon- 
trolle entspncht. wahrend em Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein Befall beobachtet wird 

Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (1), (2), (3). (4). (5). (6) und (7) aufgefuhrten erfindungsgemaBen Stoffc 
bei emer Aufwandmenge von 100 gAaeinen Wirkungsgrad von 90% Oder mehr. 

Beispiel E 
Sphaerotheca-Test (Gurke)/protektiv 

20 Losungsmittel: 47 Gewichlsteile Aceton 

Emulgator: 3 Gewichlsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den anee^e- 
benen Mengen Ix5sungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gfwSte K^^^^^ 



2S uon. 
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Zur Priifung auf ptotektive Wirksamkeit weiden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen 
Aufwandmenge bespruht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wirigen sSsuTcT 

AufrdrglTLlK^etrw^i^^^^^^ i^^^ ^findungsgem^ Stoffe bei einer 



35 



Beispiel F 
Venturia-Test (Apfel)/protektiv 



Losungsmittel: 47 Gewichlsteile Aceton 
40 Emulgator: 3 Gewichlsteile Alkylarylpolyglykolether 

he^n M™TI ^«;«gen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil. Wirkstoff' mit den angege- 
benen Mengen losungsmittel und Emulgator und verdUnnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte KonzlnS- 

A „^ ^^""^ f P'«*'^/e Wirksamkeit weiden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angeeebenen 
Aufwandmenge besprOht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wafiien KSnsust^^^^ 

L°Sfth1iSr3^b^Sr ""'^ -""'^^ ' ^« "-^ 

trolle entspncht. wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dafi kein BefaU beobachir^W 

Be. diesem Test zeigen die in den Beispielen (2), (3). (4). (5) und (7) aufgefiihrten erfindungsgemaBen Stoffe bei einer 
Aufwandmenge von 10 g/ha einen V^Tirkungsgiad 90% oder mehr. gemaoen orone oei einer 

Beispiel G 

f 

Pyriculaiia-Tesl (Reis)/protektiv 

Losungsmittel: 2,5 Gewichlsteile Aceton 
60 Emulgator: 0,06 GewichtsteUe Alkylarylpolyglykolether. 

h«n?n M.^f "i""^ ^"'^ zweckmaBigen Wiricstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff' mit der angege- 
gl^tosSL'TnSr ^'^^ ""^ -S*^^'-- EmulgaU>rSL 

65 Zur Prufung auf protektiye Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der aneeee- 
benen Au^andmenge. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werien die Pflanzen mit einer waBnge^ Sporen^f 
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4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der demjenigen der Kon- 
troUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, daB kein BefaU beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (1), (3), (4) und (7) aufgefiihrten erfindungsgemaBen Stoffe bei einer 
Aufwandmenge von 750 g^a einen A^ungsgrad von 90% oder mehr. 



Patentansprilche 



1. Veibindungen der Foimel (I) 

















H 









CO. 



in welcher 

Z fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heterocyclyl oder Heterocyclvlalkvl steht 
QfurSauerstoffoderSchwefelsteht, / / j h 

X fiir Halogen steht, 

L^ L\ V und V gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff; Halogen, 
Cyano, Nitro, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Al' 
kylsulfonyl stehen. 

2. Verbindungen der Fennel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

Z fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis funflfach durch Halogen oder Alkyl subsUtuiertes Cycloalkyl oder Cycloal- 
kylalkyl mit jeweils 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und 1 bis 4 KohlenstofiFatomen im Alkylteil; 
fiir gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofiPatomen substituiertes Heterocyclyl oder Hete- 
rocyclylalkyl mit jeweils 3 bis 7 Ringgliedern und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 
Oder fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Aryl oder 
Arylylalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und I bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, 
wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylaminoalkyl, Dialkylami- 

noalkyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl odw 

Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 

men; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffa- 
tomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylamino- 
carbonyl, DialkylaminocarbonyU Arylalkylaminocarbonyl, Alkenylcarbonyl oder Alkinylcarbonyl, mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen in den jewdligen Kohlenwasserstoffketten; 
Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Clilor, Oxo, Methyl, Trifluorme- 
thyl Oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen 
mit 2 Oder 3 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen; 
oder eine Gruppierung 



V 



worin 

A* fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht 
und 

A fur Hydroxy, Amino, Methylamino, Methyl, Phenyl, Benzyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylketten steht, 
Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor und insbesondere fur Fluor steht und 
L , L , L und L gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff; Halogen, 
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Cyano, Nitro, jeweils gegebenenfalls durch 1 bis 5 Halogenatome substituiertes Alkyl, Alkoxy. Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl Oder Alkylsulfonyl mil jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fur Wasserstoff oder Methyl und 
insbesonderc fiir Wasserstoff stehen, 

3, Verbindungen der Formel (I) gemafi Anspruch 1, in welcher 

Z fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funflFach durch Fluor. Chlor, Methyl oder Rhyl substituiertes Cyclobutyl 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

fur gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, Huor, Chlor oder Brorn subsUtuiertes Thienyl. Pyridyl. Furyl, Thienylme- 
thyl, Pyridylmethyl oder Furylmethyl; 

Oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach. gleich oder verechieden subsUtuiertes Phenyl oder Benzyl 
steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro. Amino, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxymethyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, 
Methylaminomethyl, Dimethylaminomelhyl, 

Vmyl, AUyl, 2-Methylallyl, Propen-l-yl. Crotonyl, Propargyl, Vinyloxy, AUyloxy, 2.Methylallyloxy, Propen-1- 
yloxy, Crotonyloxy, Propargyloxy; 
TrifluormethyU Trifluorethyl, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Pentafluorethoxy, 2.ailor«l,l 2-triflaoret- 
sulfony/^"^""^'^^^^*'^^' Trifluormethylthio. Difluorchlormethylihio. Trifluormethylsulfinyl oder TYifluormethyl- 
Methylamino, Ethylamino. n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, 

Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. Mcthylammocarbonyl, Ethylaminocaibonyl. Dimethylami- 
nocarbonyl, Diethylammocarbonyl, Acryloyl, Propioloyl, 
Cyclopentyl. Cyclohexyl, 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Huoi; Chlor, Oxo. Methyl oder Trifluor- 
methyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Rropandiyl. Ethylenoxy, Methylendioxy. Ethylendioxy 
Oder eine Gnippierung 



I 



wobei 

A* fiir Wasserstoff oder Methyl steht und 

A^ fiir Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Amino. Methylamino, Methyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

X^fiir^Fluor oder Chlor, insbesondere fiir Fluor steht und 

L , L , L und L^gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff; Fluor Chlor 
Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy. n- oder i-ftopoxy! 
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfony- oder EthyUulfonyl, IKfluormethyl. Trifluorc- 
u ^ '^"^"^""^^^xy* Difluorchlonnethoxy, TCfluwethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlorme- 

mylthio, Tnfluormethylthio, Trifluormethylsumnyl oderTOfluonnethyl^ 
Methyl und insbesondere fur Wasserstoff stehen. 

4 Schadlingsbekampfiingsmittel, gekennzeichnet durch cinen Gehalt an mindeslens einer Verbindung der Formel 
(I) nach Anspruch 1. 

5. Verfahren zur Bckampfiing von SchadUngen. dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel Q) nach 
Anspruch 1 auf SchSdlinge und/oder ihrcn Lebensraum cinwirken laBt 

Sch^gen"°^ Verbindungen bzw. Mittel der Fonnel © nach den Anspriichen 1 bis 4 zur Bekampfung von 

7. Nferfahren zur HersteUung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen 
der horaiel (I) nach den Anspriichen 1 bis 3 mit Streckmittehi und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt 

8. Verfahren zur HersteUung von Verbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxylminomethyl-oxadiazine der Formel (II), 
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(II), 



in welcher 

L\ I?, L? und die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen haben, 
mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (IE), 




in welcher 



Z, Q und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
fUr Halogen steht, 

gegebenenfaUs in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurcakzeptors 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators. umsetzt, oder 
b) Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formei (IV) 




(IV). 



in welcher 

X, L , L , L und L die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen haben und 

fiir Halogen steht, 

mit einer Ringverbindung der allgemeinen Formel (V), 
Z-Q-H (V) 
in welcher 

Z und Q die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzept. 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, 
9. Verbindungen der Formel (n) 



ors 




ai). 
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in welcher 

L , L , L und L die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
10. Verbindungen der Formel (VI) 




in welcher 

L^, L"^ und die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
fiir Halogen, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl steht 
11. Verbindungen der Formel (IV) 




(IV), 



in welcher 

X, L\ L^, L"^ und die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
fiir Halogen stehL 
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ABSTRACT 

3-(l-(2-(Pyrimidin-4-yloxy)-phenyl)-l-(methoximino)-me%l)-5,6-dihydro-4H-l,2,4-oxadiazin^ 
derivatives of formula (I) are new. Z = cycloalkyl, aryl, arylalkyl, heterocyclyl or heterocyclyl-alkyl (all 
optionally substituted); Q = O or S; X = halo; R1-R4 = H, halo, CN or N02; or alkyl, alkoxy, alkylthio, 
alkylsulphmyl or alkylsulphonyl (all optionally substituted by halo). Certain intermediates used in the ' 
preparation of (I) are also claimed. 

CLAIMS 
DE19737723 



1 . Verbindungen der Formel (I) 

EMI47.1 

in welcher 

Z fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heterocyclyl oder 

Heterocyclylalkyl steht, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

X fiir Halogen steht, 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur 
Wasserstoff; Halogen, Cyano, Nitro, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkoxy 
Alkylthio, Alkylsulfinyl Oder Alkylsulfonyl stehen. 

2. Verbindungen der Formel (I) gemass Anspruch 1, in welcher 

Z fur jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach durch Halogen oder Alkyl substituiertes Cycloalkyl 
Oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 

fiir gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Heterocyclyl 
Oder Heterocyclylalkyl mit jeweils 3 bis 7 Ringgliedem und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 
Oder fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes 
Aryl Oder Arylylalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Aiylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der 
nachstehenden Aufeahlung ausgewahlt sind: 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylaminoalkyl, 
Dialkylammoalkyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, 
Alkylammocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Arylalkylaminocarbonyl, Alkenylcarbonyl oder 
Alkinylcarbonyl, mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen KohlenwasserstoflQcetten; 
Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl, 
Tnfluormethyl oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Alkylen mit 3 oder 4 
Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen; 
oder eine Gruppierung 
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n 



EMI49.1 
worin 



A<1> fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht und 

^^^r^^.^J^?^^' '^T"^' Methylamino, Methyl, Phenyl, Benzyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylketten steht, 
Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

X fiir Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor und insbesondere fiir Fluor steht und 
L<1>, L<2>, L<3> und L<4> gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fiir 
Wasseretoff; Halogen, Cyano, Nitro, jeweils gegebenenfalls durch 1 bis 5 Halogenatome substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Methyl und insbesondere fiir Wasserstoff stehen. 

3. Verbindungen der Formel (I) gemass Anspruch 1, in welcher 

Z fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis fiinffach durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes 
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

mr gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Thienyl, Pyridyl Furvl 
Thienylmethyl, Pyridylmethyl oder Furyhnethyl; 

Oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verechieden substituiertes Phenyl oder 
Benzyl steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlune 
ausgewahlt sind: * 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxymethyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

EA*sim)ny?*^^*'°* ""^^ ^-P^Py^^iO' Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder 
Methylaminomethyl, Dimethylaminomethyl, 

Vinyl, Allyl, 2-Methylallyl, Propen-l-yl, Crotonyl, Propargyl, Vinyloxy, AUyloxy, 2-Methylallyloxy, 
Propen-l-yloxy, Crotonyloxy, Propargyloxy; } y 

Trifluormethyl, Trifluorethyl, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy. Difluorchlormethoxy, Trifluoretfioxy, Pentafluorethoxy, 2-Chlor- 
1,1,2-tnfluorethoxy, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Difluorchlormediylthio 
Tnfluormethylsulfinyl Oder Trifluormethylsulfonyl, 

Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino 

Acetyl Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylammocarbonyl, Ethylaminocarbonyl 

Dimethylaminocarbonyl, Diethylammocarbonyl, Acryloyl, Propioloyl 

Cyclopentyl, Cyclohexyl, 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach. gleich oder verechieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl 
Oder Tnfluonnethyl substituiertes. jeweils zweifach verknupftes Propandiyl, Ethylenoxy 
Methylendioxy, Ethylendioxy r j, j j, 

oder eine Gruppierung 

EMI51.1 
wobei 

A<1> fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

A^> fib- Hydroxy Methoxy, Ethoxy, Amino, Methylamino, Methyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

Q fiir Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

X fiir Fluor oder Chlor, insbesondere fiir Fluor steht und 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4>gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fiir 
Wasserstoff; Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Mediyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
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Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, 
Methylsulfony- oder Ethylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, 
Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethylthio, 
Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, vorzugsweise fur Wasserstoff oder Methyl und 
insbesondere fur Wasserstoff stehen. 

4. Schadlingsbekampfiingsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung 
der Formel (I) nach Anspruch 1 . 

5. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel 
(I) nach Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihj-en Lebensraum einwirken lasst. 

6. Verwendung von Verbindungen bzw. Mittel der Formel (I) nach den Anspriichen 1 bis 4 zur 
Bekampfung von Schadlingen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfiingsmitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Verbindungen der Formel (I) nach den Anspriichen 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxylminomethyl-oxadiazine der Formel (II), 

EMI53.1 
in welcher 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen haben, 
mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (III), 

EMI53.2 
in welcher 

Z, Q und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben xmd 
Y<1> fiir Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, oder 

b) Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formei (IV) 

EMI54.1 
in welcher 

X, L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die in Anspruch I angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<2> fur Halogen steht, 

mit einer Ringverbindung der allgemeinen Formel (V), 
Z-Q-H (V) 
in welcher 

Z und Q die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

9. Verbindungen der Formel (II) 
EMI55.1 
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( 

I 

in welcher 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

1 0. Vabindimgen der Formel (VI) 

EMI55.2 
in welcher 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<3> fur Halogen, Alkylsulfonyl oder Aiylsulfonyl steht. 

1 1 . Verbindungen der Formel (IV) 

EMI56.1 
in welcher 

X, L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<2> fiir Halogen steht. 

DESCRIPTION 
DE19737723 



Die Erfindung betrifift neue Methoximinomethyloxadiazine, zwei Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel sowie neue Zwischenprodukte und Verfahren zu 
deren Herstellung. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestimmte Methoximinomethyloxadiazine fungizide Wirkung 
aufweisen (WO 96-25406). Die Wirkung dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei 
medrigen Aufwandmengen und Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten voUig 
zufriedenstellend. 

Es wurden nun die neuen Methoximinomethyloxadiazine der allgemeinen Formel (I) gefunden, 

EMIl.l 
in welcher 

Z fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl, Arylalkyl, 
Heterocyclyl oder Heterocyclylalkyl steht, 
Q fiir Sauerstoff oder Schwefel steht, 
X fiir Halogen steht, 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur 
Wasserstoflf, Halogen, Cyano, Nitro, jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl) 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl stehen. 

In den Definitionen sind die gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl, 
Alkandiyl, Alkenyl oder Alkinyl, auch in Verkniipfung mit Heteroatomen, wie beispielsweise in 
Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino, jeweils geradkettig oder verzweigt. 

Aryl steht fiir aromatische, mono- oder polycyclische Kohlenwasserstoffringe, wie z. B. Phenyl, 
Naphthyl, Anthranyl, Phenanthryl, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

Heterocyclyl steht fiir gesattigte oder ungesattigte, sowie aromatische, ringformige Verbindungen, in 
denen mindestens ein Ringglied ein Heteroatom, d. h. ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom, ist. 
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I 

Enthalt der Ring mehrere Heteroatome, konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind 
bevorzugt Sauerstoff; Stickstoff oder Schwefel. Enthalt der Ring mehrere Sauerstoffatome, stehen diese 
mcht benachbart. Gegebenenfalls bilden die ringformigen Verbindungen mit weiteren carbocycHschen 
Oder heterocyclischen, ankondensierten oder uberbriickten Ringen gemeinsam polycyclisches 
Ringsystem. Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, insbesondere mono- oder bicyclische 
aromatische Ringsysteme. ' 

Cycloalkyl steht ffir gesattigte, carbocyclische, ringformige Verbindungen, die gegebenenfalls mit 

weiteren caibocyclischen, ankondensierten oder uberbruckten Ringen ein polycyclisches Ringsystem 
bilden. 



Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen Methoximinomethyloxadiazine der allgemeinen Formel 
(I) erhalt, wenn man 

a) 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxylminomethyl-oxadiazine der Formel (II), 

. EMI3.1 
in welcher 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (III), 

EMI3.2 
in welcher 

Z, Q und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<1> ffir Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, oder wenn man 

b) Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (IV) 

EMI4.1 

in welcher 

X, L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<2> fiir Halogen steht, 

mit einer Ringverbindung der allgemeinen Formel (V), 
Z-Q-H (V) 
in welcher 

Z und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

Schliesslich wurde gefunden, dass die neuen Methoximinomethyloxadiazine der allgemeinen Formel (I) 
eine sehr starke fungizide Wirkung zeigen. 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen gegebenenfalls als Mischungen verschiedener moglicher 
isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie z. B. E- und Z-, vorliegen. Es werden sowohl 
die E- als auch die Z-Isomeren, wie auch beliebige Mischungen dieser Isomeren, beansprucht. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 
Z fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis fiinffach durch Halogen oder Alkyl substituiertes Cycloalkyl 
Oder Cycloalkylalkyl mit jeweils 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil; 

fiir gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Heterocyclyl 
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Oder Heterocyclylalkyl mit jeweils 3 bis 7 Ringgliedem und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil- 
Oder fur jeweils gegebenenfalls im Arylteil einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes 
Aryl Oder Arylylalkyl mit jeweils 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der 
nachstehenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Formyl, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, Alkylaminoalkyl, 
Dialkylammoalkyl, Alkylthio, Alkylsuifinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, 

Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Arylalkylaminocarbonyl 
Alkenylcarbonyl oder Alkinylcarbonyl, mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen 
Kohlenwasserstoffketten; 

Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl, 
Tnfluormethyl oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verkniipftes Alkylen mit 3 oder 4 ' 
Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen; 
oder eine Gruppierung 

EMI6.1 
, worin 

A<1> fiir Wasserstofif Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht und 

A<2> ffir Hydroxy, Amino, Methylamino, Methyl, Phenyl, Benzyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylketten steht, 
Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

X fur Fluor, Chlor oder Brom, vorzugsweise fur Fluor oder Chlor und insbesondere fiir Fluor steht und 
L<1>, L<2>, L<3> und L<4> gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur 
Wasserstoff; Halogen, Cyano, Nitro, jeweils gegebenenfalls durch 1 bis 5 Halogenatome substituiertes 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsuifinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise fur Wasserstofif oder Methyl und insbesondere fur Wasserstoff stehen. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 

Z fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis funffach durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes 

Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

mr gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Thienyl, Pyridyl Furvl 
Thienylmethyl, Pyridylmethyl oder Furylmethyl; ^ ^ . / . 

Oder fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 
Benzyl steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlune 
ausgewahlt sind: 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Amino, Formyl) Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxymethyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfmyl, Methylsulfonyl oder 
Ethylsulfonyl, 
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I' 

Methylaminomethyl, Dimethylaminomethyl, 

Vinyl, Allyl, 2-MethyIallyl, Propen-l-yl, Crotonyl, Propargyl, Vinyloxy, AUyloxy, 2-Methylallyloxy, 
Propen- 1 -yloxy) Crotonyloxy, Propargyloxy ; 
Trifluormethyl, Trifluorethyl, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Pentafluorethoxy, 2-Chlor- 
1,1 ,2-trifluorethoxy, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Difluorchlonnethylthio, 
Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, 

Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, 

Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, 

Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Acryloyl, PropioloyI, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl, 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl 
Oder Trifluormethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Propandiyl, Ethylenoxy, 
Methylendioxy, Ethylendioxy 
oder eine Gruppierung 

EMI8.1 

wobei 

A<1> fur Wasserstoff oder Methyl steht und 

A<2> ffir Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Amino, Methylamino, Methyl, Phenyl oder Benzyl steht, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

X fur Fluor oder Chlor, insbesondere fur Fluor steht und 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4>gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils fur 
Wasserstoff; Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i- Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, 
Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluorethyl, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, 
Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Difluormethylthio, Difluorchlonnethylthio, Trifluormethylthio, 
Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, vorzugsweise for Wasserstoff oder Methyl und 
insbesondere fur Wasserstoff stehen. 

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restedefinitionen gelten 
sowohl fiir die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fiir die jeweils zur Herstellung 
benotigten Ausgangsstofife bzw. Zwischenprodukte. 

Die in den jeweiligen Kombinationen bzw. bevorzugten Kombinationen von Resten im einzelnen fur 
diese Reste angegebenen Restedefinitionen werden unabhangig von der jeweilig angegebenen 
Kombination, beliebig auch durch Restedefinitionen anderer Vorzugsbereiche ersetzt. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens a) als Ausgangsstoffe benotigten 3-(2- 
Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In 
dieser Formel (II) haben L<1>, L<2>, L<3> und L<4> vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen 
Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemassen 
Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fiir L<1>, L<2>, L<3> und 
L<4> angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 
Sie werden erhalten (Verfahren c), wenn man Benzofiirandiondioxime der allgemeinen Formel (VI), 

EMIlO.l 
in welcher 
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I 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die oben angegebenen Bedeutiingen haben und 
Y<3> fur Halogen, Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl steht, 

mit Ammoniak, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls unter 
erhohtem Druck, umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens c) als Ausgangsstoffe benotigten 
Benzofurandiondioxime sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) haben 
L<1>, L<2>, L<3> und L<4> vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als 
bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur L<1>, L<2>, L<3> und L<4> angegeben wurden. Y<3> 
steht fur Halogen, vorzugsweise fur Chlor oder Brom, oder fur Alkylsulfonyl oder Arylsulfonyl, 
vorzugsweise fur Methylsulfonyl, Benzylsulfonyl oder Tolylsulfonyl. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Sie werden erhalten, wenn man (Verfahren d) Hydroxyethylbenzofurandiondioxime der Formel (VII) 

EMIll.l 
in welcher 

L<1>, L<2>, L<3> und L<4> die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit emem Alkyl- oder Arylsulfonylchlorid oder einem Halogenierungsmittel, gegebenenfalls in 

Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens d) als Ausgangsstoffe benotigten 
Hydroxyethylbenzofurandiondioxime sind diirch die Formel (VII) allgemein definiert. In dieser Formel 
(VII) haben L<1>, L<2>, L<3> imd L<4> vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) 
als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur L<1>, L<2>, L<3> und L<4> angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VII) werden eihalten, wenn man beispielsweise ein gegebenenfalls 
substituiertes Benzofiiranon (X) (vergleiche beispielsweise Chem. Ber., 30 <1897>, 1081) zunachstmit 
Methoxyamin zu einem Benzofiiranonoxim (IX) umsetzt, das Benzofiiranonoxim (IX) anschliessend mit 
einem Alkylnitrit nitrosiert und das dabei erhaltene Dioxim (VIII) zuletzt noch mit beispielsweise 
Oxiran alkyliert (siehe auch die Herstellungsbeispiele): 

EMI12.1 



Zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens d) wird weiterhin ein Alkyl- oder 
Arylsulfonylchlorid oder ein Halogenierungsmittel benotigt. Als Alkyl- oder Arylsulfonylchlorid 
konunen vorzugsweise Methyl-, Ethyl-, Phenyl- oder Tolylsulfonylchlorid in Frage. Als 
Halogenierungsmittel kommen alle Reagenzien in Frage, die an Kohlenstoff gebundene 
Hydroxygruppen gegen Halogene austauschen konnen. Beispielhaft seien genannt: Phosgen, 
Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, Thiony'lchlorid oder 
Thionylbromid. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenpyrimidine sind durch die Formel (in) allgemein definiert. In dieser Formel (III) haben Z, Q und 
X vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fiir Z, Q und X angegeben wurden. Y<1> steht fiir Halogen, vorzugsweise fur Fluor oder 
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Chlor. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt (vergleiche z. B. DE-A 4340181: Chem. Ber., 90 
<1957> 942, 951) und/oder koiinen nach bekannten Methoden hergestellt werden, beispielsweise durch 
Umsetzung von den Trihalogenpyrimidinen der Formel (XI) (siehe unten) mit Ringverbindungen der 
Formel (V) (siehe unten). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten 
Phenoxypyrimidine sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) haben X, 
L<1>, L<2>, L<3> und L<4> vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als 
bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur X, L<1>, L<2>, L<3> und L<4> angegeben wurden. 
Y<2> steht fur Halogen, vorzugsweise for Fluor oder Chlor. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (IV) werden erhalten (Verfahren e), wenn man 3-(2- 
Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazine der Formel (II) mit einem Trihalogenp3nimidin 
der allgemeinen Formel (XI) 

EMI13.1 
in welcher 

X, Y<1> und Y<2> gleich oder verschieden sind und jeweils fur Halogen stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens e) als Ausgangsstoffe benotigten 3-(2- 
Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazine der Formel (II) sind bereits im Zusanmienhang mit 
der Beschreibung des erfindungsgemassen Verfahrens a) beschrieben worden. 

Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens e) als Ausgangsstoffe benotigten 
Trihalogenpyrimidine sind durch die Formel (XI) allgemein definiert. dieser Formel (XI) stehen X, 
Y<1> und Y<2> fur Halogen, vorzugsweise fiir Fluor oder Chlor. 

Die Trihalogenpyrimidine der Formel (XI) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden (vergleiche z. B. Chesterfield et al., J. Chem. Soc, 1955; 3478, 3480), 

Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten 
Ringverbindungen sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Formel (V) haben Z und Q 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fiir Z imd Q angegeben wurden. 

Die Ringv^indungen der Formel (V) sind bekannte Synthesechemikalien oder konnen nach einfachen 
Methoden hergestellt werden. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung der erfindungsgemassen Verfahren a), b) und e) kommen alle 
inerten organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren yorzugsweise Ether, wie Diethylether, 
Diisopropylether, Methyl-t-butylether, MethyU- Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1 ,2- 
Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i- 
Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N- 
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Methylformanilid, N- Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Sulfoxide, wie 
Dimethylsulfoxid; oder Sulfone, wie Sulfolan. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens c) kommen alle inerten 
organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische, alicyclische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Methyicyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, 
Methyl-t-butylether, Methyl-t- Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1 ,2-Dimethoxyethan, 1,2- 
Diethoxyethan oder Anisol; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N- 
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Sulfoxide, wie 
Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, 
sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan- 1 ,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, 
Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit Wasser oder 
reines Wasser. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens d) kommen alle inerten 
organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische, alicyclische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Methyicyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzoi, Dichlormettian, Chloroform, Tetrachlormethan, 
Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, 
Methyl-t- Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1 ,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; 
Ketone, wie Aceton, Butanon, Methyl-isobutylketon oder Cyclohexanon; Nitrile, wie Acetonitril, 
Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N- Dimethylformamid, N,N- 
Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; 
Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, 
wie Sulfolan. 

Die erfindungsgemassen Verfahren a), b) und e) werden gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 
Saureakzeptors durchgefuhrt. Als solche konmien alle iiblichen anorganischen oder organischen Basen 
in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Erdalkalimetall- oder AlkaUmetallhydride, -hydroxide, - 
alkoholate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, 
Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Kaliumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogencarbonat. 

Das erfindungsgemasse Verfahren d) wird gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 
Saureakzeptors durchgefiihrt. Als solche kommen alle iiblichen anorganischen oder organischen Basen 
in Frage. Hierzu gehoren vorzugsweise Erdalkalimetall- oder AlkaUmetallhydride, -hydroxide, -amide, - 
alkoholate, -acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, 
Natriumamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Ammoniumacetat, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder 
Ammoniumcarbonat, sowie tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N- 
Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N- 
Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder 
Diazabicycloundecen (DBU). 

Als Katalysatoren fiir die erfindungsgemassen Verfahren a), b) und e) eignen sich alle Kupfer(I)-Salze, 
wie beispielsweise Kupfer(I)-chlorid, Kupfer(I)-bromid oder Kupfer(I)-iodid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der erfindungsgemassen Verfahren a), b) und 
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e) in einem grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von -20 
DEG C bis 100 DEG C, vorzugsweise bei Temperaturen -10 DEG C bis 80 DEG C. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens c) in 
einem grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 20 DEG C 
bis 250 DEG C, vorzugsweise bei Temperaturen von 50 DEG C bis 1 50 DEG C. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens d) in 
einem grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von -20 DEG 
C bis 80 DEG C, vorzugsweise bei Temperaturen von -10 DEG C bis 40 DEG C. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens a) zur Herstellung der Verbindungen der Formei 
(I) setzt man pro Mol des 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadiazins der Fonnel (II) im 
allgemeinen 0,5 bis 15 Mol, vorzugsweise 0,8 bis 8 Mol substituiertes Halogenpyrimidin der Formei 

(III) ein. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens b) zur Herstellung der Verbindungen der Formei 
(I) setzt man pro Mol des Phenoxypyrimidins der Formei (IV) im allgemeinen 0,5 bis 1 5 Mol, 
vorzugsweise 0,8 bis 8 Mol einer Ringverbindung der allgemeinen Formei (V) ein. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens d) zur Herstellung der Verbindungen der Formei 
(VI) setzt man pro Mol Hydroxyethylbenzofiirandiondioxim der Formei (VII) im allgemeinen 1 bis 15 
Mol, vorzugsweise 2 bis 8 Mol Alkyl- bzw. Arylsulfonylchlorid, bzw. Halogenierungsmittel ein. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens e) zur Herstellung der Verbindungen der Formei 

(IV) setzt man pro Mol des 3-(2-Hydroxy-phenyl)-3-methoxyiminomethyl-oxadia2ins der Foimel (II) im 
allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 2 bis 8 Mol eines Trihalogenpyrimidins der allgemeinen 
Fonnel (M) ein. 

Die erfindungsgemassen Verfahren a), b), d) und e) werden im allgemeinen unter Normaldruck 
durchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen 
zwischen 0,1 bar und 10 bar - zu arbeiten. 

Das erfindungsgemasse Verfahren c) wird im allgemeinen unter erhohtem Druck durchgefuhrt. Man 
arbeitet vorzugsweise bei einem Druck zwischen 2 und 100 bar, insbesondere zwischen 3 und 50 bar. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
ublichen Verfahren (vergleiche auch die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemassen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur 
Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz und im 
Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. ' 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen, 
die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 
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Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachtymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora hamuli oder Pseudoperonospora 
cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
Peronospora-Aiten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fiiligineia; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten) wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform: Drechslera, 
Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten) wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: 
Helmintiiosporium); 

Uromyces- Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Sclerotinia- Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 
Tilletia- Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia- Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Aiten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria- Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria- Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora- Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altemaria- Arten, wie beispielsweise Altenaria brassicae; 

Pseudocercosporella- Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstofife in den zur Bekampfiing von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- 
und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfmdungsgemassen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfiing von 
Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Leptosphaeria-, Puccinia- oder Fusarium- ArtOT, von 
Krankheiten im Wein-, Obst- und Gemiiseanbau, wie beispielsweise gegen Venturia-, Sphaerotheca- 
oder Plasmopara- Arten, oder von Reiskrankheiten, wie beispielsweise gegen Pyricularia-Arten, 
einsetzen. 

Die erfmdungsgemassen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Emteertrages. Sie sind 
ausserdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften in die iiblichen Formulierungen uberfiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in poljoneren 
Stoffen und in Hiillmassen fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vennischen der WirkstofFe 
mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder 
testen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mittein, also 
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mittein. Im Falle der 
Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage- 
Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
KohlenwasserstofFe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische 
KohlenwasserstofFe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Qlycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie 
Wasser. Mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussigkeiten 
gememt, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol- 

sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste 
Tragerstoffe kommen m Frage: z. B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum Kreide 
Quarz, Attapulgit, MontmoriUonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle wie ' 
hochdispose Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in 
Frage: z. B. gebrochene und fi-aktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith 
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier- 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z. B. Alkylarylpolyglycolether 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate Arylsulfonate sowie Eiweisshydrolysate. Als Dispergiermittel kommen' in 
Frage: z. B. Lignm- Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
pu^venge, komige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum 
Polyyinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipids wie Kephaline und Lecithine, und 
synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnai Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoflfe. wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie 
Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen ZAvischen 0, 1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff • 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90%. ' 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften in die ublichen Formulierungen iiberfuhrt werden. wie Losungen, Emulsionen 
Suspensionen, Pulyer, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polyi^eren 
Stolfen und m HuUmassen fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Wannnebel-Fonnulierungen. 

Die erfindimgsgeniassen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch Mischung mit 
bekamiten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden verwendet we^ien um 
so z. B. das Wirkungsspektrum zu verbreitem oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen' 
Fallen erhah man dabei synergistische Effekte, d. h. die Wirksamkeit der Mischung ist grosser als die 
Wirksamkeit der Einzelkomponenten. a ^uxc 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
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Fungizide 

Aldimoiph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, Azoxystrobin 
Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamaciyl-isobutyl, Bialaphos, Binapacryl Biphenyl 
Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, Calciumpolysulfid, Capsimycin 
Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon 
Chlorfenazol, Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil ' 
Cyproconazol, Cyprodinil, Cyprofiiram, ' 
Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, 
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Dinicx)nazol, Dmiconazol- M, Dinocap, Diphenylamin 
Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, Dodemorph, Dodine, Drazoxolon, 
Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfiiram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin 
Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, Fluazinam, Flumetover Fluoromid 
Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alininiunl 
Fosetyl-Natnum, Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcalbonil, Furconazol, Furconazol-cis' 
Fmmecyclox, ' 
Guazatin, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, lodocarb, Ipconazol 
Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, Isovaledione, 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfemaphthenat 
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux- Mischung, 
Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol 
Methasulfocalb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, Mildiomycin, Myclobutar^il 
Myclozolin, j j , 

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 

Padobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricii, Piperalin, Polyoxin 

Polyoxonm, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propanosine- Natrium, Propiinazol 

Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, Pyroxyfiir, 

Quinconazol, Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen 
Thifluzaimde /niiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon 
Tnadimenol, Tnazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol. Triforin 
Tnticonazol, * 

Uniconazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 

Dagger G, 

OK-8705, 

OK-8801, 

alpha -(1,1-Dimethylethyl)- beta -(2-phenoxyethyl)-lH-l,2,4-triazol-l-ethanoI, 
alpha -(2,4-Dichlorphenyl)- beta -fluor-b-propyl-lH-l,2,4-triazoM-ethanol 
alpha -(2,4-Dichlorphenyl)- beta -methoxy-a-methyl- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol 

alpha -(5-Methyl-l,3-dioxan-5-yl)- beta -[[4-(trifluonnethyl)-phenyl]-methylen]-lH-l,2,4-triazol-l- 
ethanol, 

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2,2,7,7-tetramethyl-5-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-3-octanon, 
(E)-a-(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid, 

2-Me%l- 1 -[[[ 1 -(4-methylphenyl)-ethyl]-amino]-calbonyl]-propyl-carbaminsaure- 1 -isopropylester 
1 -(2,4-Dichlorphenyl)-2-( 1 H- 1 ,2,4-tria2ol- 1 -yl)-ethanon-0-(phenylmethyl)-oxim 
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1 -(2-Methyl- 1 -naphthalenyl)- 1 H-pyrrol-2,5'dion, 

l-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrroli(iindion, 

l-[(Diiodmethyl)-sulfonyl]-4-methyl-benzol, 

1 -[[2-(2,4-Dichlorphenyl)- 1 ,3-dioxolan-2-yl]-methyl]- 1 H-imidazol, 

l-[[2-(4-Chlorphenyl>3-phenyIoxiranyl]-methyl]-lH-l,2,4-triaz^^^ 

1 -[1 -[2-[(2,4-Dichlorphenyl)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]- 1 H-imidazol, 

1- MethyI-5-nonyI-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol, 
2^6*-Dibrom-2-methyl-4*-trifluormethoxy-4*-trifluor-me%l- 1 ,^ 
2,2-Dichlor-N-[ 1 -(4-chlorphenyl)-ethyl]- 1 -ethyl-3-methyl-cyclopropancarboxamid, 
2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyriinidinyl-thiocyanat, 
2,6-Dichlor-N-(4-trifluonnethylbenzyl)-benzamid, 
2,6-DicWor-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-benzam 

2- (2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol, 

2-[( 1 -Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichiormethyl)- 1 ,3 ,4-thiadiazol, 

2-[[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl- beta -D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4-methoxy- IH- 

pyrrolo[2,3-d]pyriinidin-5-carbonitril, 

2-Aminobutan, 

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril, 

2-Chlor-N-(23-dihydro-lJ,3-trime%l-lH-inden-4-yl)-3-pyridincalboxainid^ 

2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl)-acetamid, 

2- Phenylphenol(OPP), 

3.4- Dichlor- 1 -[4-(difluormethoxy)-phenyl]- 1 H-pyrrol-2,5-dion, 

3.5- Dichlor-N-[cyan[(l-methyl-2-propynyl)-oxy]-methyl]-benzainid, 
3 -( 1 , 1 -Dimethy Ipropyl- 1 -oxo- 1 H-inden-2-carbonitril, 

3- [2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

4- Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)- 1 H-imidazol- 1 -sulfonamid, 
4-Methyl-tetrazolo[ 1 ,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 

8-( 1 , 1 -Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl- 1 ,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin, 
8-Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanthen-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid, 
bis-(l-Methylethyl)-3-methyl-4-[(3-methylbenzoyl)-oxy]-2,5-thiophendi^^^ 
cis- 1 -(4-Chlorphenyl)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-cycloheptanol, 

cis-4-[3-[4-(l,l-Dimethylpropyl)-phenyl-2-me%lpropyl]-2,6-dimethyl-moiph 

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat, 

Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantetrathiol-Natriumsalz, 

Methyl- 1 -(2,3.dihydro-2,2-dimethyl- 1 H-inden- 1 -yl)- 1 H-imidazol-5-carboxylat, 
Methyl-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(5-isoxazolylcalbonyl)-DL-alaninat, 
Methyl-N-(chloracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl).DL-alaninat, 
N-(2,3-Dichlor-hydroxyphenyl)- 1 -methyl-cyclohexancarboxamid, 

N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-fiiranyl)-acetamid, 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydro-2-oxo-3-thienyl)-acetemid, 
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsulfonamid, 
N-(4-Cyclohexylphenyl)- 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 
N-(4-Hexylphenyl)- 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 

N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxazolidinyl)-acetamid, 

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid, 

N-[2,2,2-Trichlor- 1 -[(chloracetyl)-amino]-ethyl]-benzamid, 

N-[3-Chlor-4,5-bis-(2-propinyloxy)-phenyl]-N'-methoxy-methanimidamid, 
N-Foraiyl-N-hydroxy-DL-alanin-Natriumsalz, 

0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat, 
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0-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate, 
S-Methyl- 1 ,2,3-ben2otniadiazol-7-carbothioat, 
spiro[2H]- 1 -Benzopyran-2, 1 •(3'H)-isobenzofuran]-3'-on 



Bakterizide 



Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocalbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytelracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und andere 
Kupfer-Zubereitungen. 



Insektizide/Akarizide/Nematizide 

Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Avennectin AZ 60541 
Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, 4-Bromo-2-(4-chlorphenyl)-l-(ethoxymethyl)-5-(trifluoromethyl)- 1 H-pyiTole-3- 
carbomtrile, B-diocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, 
Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxim, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Calbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Caitap, Chloethocarb, Chlorethoxyfos 
Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, N-[(6- Chloro-3-pyridinyl)-methyl]-N'- ' 
cyano-N-metyl-ethanimidamide, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin 
Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin 
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafentniuron, Diazinon, Dichlofenthion ' 
Dichlorvos, Dichphos, Dicrotophos, Diethion, Dfflubenzuron, Dimethoat, 
Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb 
Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Fluazuron 
Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat 
Fubfenprox, Furathiocarb, 

HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidadopnd, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos 
Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos, Moxidectin ' 
Naled, NC 184, Nitenpyram 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemedion M, Oxydeprofos, 

Parathion A Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim. 
Pmmicarb, Pmmiphos M, Pimiphos A, Profenophos, Promecalb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos 
Prothoat, Pymetrozm, Pyrachlophos, Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum. Pyridaben 
Pynmidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam 
Terbufos Tetrachlorvinphos, Thiafenox. Thiodicarb, thiofanox, Thiomethon. Thionazin, Thuringlensin 
Tralomethnn, Tnarathen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Diingemitteln und 
Wachstumsregulatoren ist moglich. 
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Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Fasten, losliche 
Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. 
B. durch Giessen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es 
ist femer moglich, die Wirkstoffe nach Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubringen oder die 
Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der 
Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemassen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwandmengen je nach 
Applikationsart innerhalb eines grosseren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, 
vorzugsweise zwischen 10 und 1 .000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an ' 
Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, vorzugsweise zwischen 
0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens liegen die Aufwandmengen an 
Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 



Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 
EMI29.1 



Verfahren b 



Zu einer Losung von 0,7 g (2 mMol) 3- l-[2-(4,5-Difluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l- (methoximino)- 
methyl-5,6-dihydro-4H-l,2,4-oxadiazin in 30 ml Acetonitril werden bei 20 DEC C zunachst 0,33 g (2 
mMol) 2,3-Dichlorphenol und anschliessend 0,33 g (2,4 mMol) Kaliumcarbonat gegeben. Die Mischung 
wird fiber Nacht geruhrt, abfiltriert, in 150 ml Essigsaureethylester aufgenommen und mit Wasser 
gewaschen. Zum Schluss wird die organische Phase fiber Natriumsulfat getrocknet und bei 
vermindertem Druck eingeengt, wobei ein zahes 6l zuruckbleibt, das langsam kristallisiert. Man erhalt 
0,9 g (91,8% der Theorie) 3- l-[2-(4-<2,3-Dichlorphenoxy>-5-fluorpyrimid-6- yloxy)-phenyl]-l. 
(methoximino)-methyl-5,6-dihydro-4H- 1 ,2,4-oxadiazin. 
HPLC: logP: 3,45. 

Analog Beispiel (1), sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung der erfindungsgemassen 
Herstellungsverfahren a) und b), erhalt man auch die in der nachstehenden Tabelle I aufgefuhrten 
erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I-a): 

EMI30.1 



Tabelle 1 
EMI30.2 
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EMI31.1 
EMI32.1 
EMI33.1 

Herstellung der AusgangsstofFe nach Formel (II) 

Beispiel(IM) 
EMI33.2 



Verfahren c) 



1,26 g (4 mMol) Benzofuran-2,3-dion-2-[0-(2-methylsulfonyIoxy-ethyl)-oxim]-3-(0-methyl-oxim) 
werden in 15 ml Methanol in einem Autoklaven vorgelegt. Danach werden 2,5 g (147 mMol) 
Ammoniak einkondensiert imd der Autoklav unter Eigendruck 1 6 Stunden lang auf 1 00 DEG C erhitzt. 
Man kiihlt auf 20 DEG C ab, entnimmt das Reaktionsgemisch und destilliert das Losimgsmittel im 
Vakuum ab. Zum Schluss verriihrt man den Ruckstand mit Wasser, filtriert den eriialtenen weissen 
Feststofif ab und trocknet uber Nacht im Trockenschrank. Es werden 0,9 g (96% der Theorie) 3-f 1- [2- 
Hydrophyphenyl]- 1 -(methoximino)-methyl-5i6-dihydro-4H- 1 ,2,4-oxadiazin erhalten. 
<1>H-NMR: delta = 3,57 (m, 2H); 3,98 (s, 3H); 4,05 (m, 2H) ppm 



Herstellung von AusgangsstofFen nach Formel (III) 



Beispiel (III-l) 
EMI35.1 



Eine Losung von 42,4 g (0,45 Mol) Phenol und 50,4 g (0,45 Mol) Kalium-tert.butylat in 400 ml 
Tetrahydrofuran tropft man bei 0 DEG C zu einer Losung von 80 g (0,6 Mol) 4,5,6-Trifluorpyrimidin in 
1 1 Tetrahydrofuran. Nach voUendeter Zugabe ruhrt man 30 Minuten bei 0 DEG C, giesst dann das 
Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mit Essigsaureethylester. Man trocknet die organische 
Phase uber Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und verriihrt den Ruckstand mit tiefsiedendem 
Petrolether. erh^t 63,8 g (68,1% der Theorie) 4-Phenoxy-5,6-difluorpyrimidin vom Schmelzpunkt 65- 
66 DEG C. 



Herstellung des Voiproduktes 
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EMI35.2 



Aus einer Mischung von 609 g Kaliumfluorid in 2,3 1 Sulfolan werden zur Trocknung 500 ml 
Fliissigkeit bei 145 DEG C und 20 mbar abdestilliert. Anschliessend werden 1054 g 5-Chlor-4,6- 
difluorpyrimidin (DE-A 3843558) und 25 g Tetraphenylphosphoniumbromid zugegeben, 5 bar 
Stickstoff aufgedriickt und 24 Stunden bei 240 DEG C geriihrt, wobei der Dmck bis 1 1 bar steigt. Die 
Reaktionsmischung wird auf 80 DEG C gekiihlt und entspannt. Nun wird die Mischung bei 
Normaldruck wieder langsam erhitzt, wobei das Produkt abdestilliert. Hat die Sumpftemperatur 200 
DEG C erreicht, wird der Druck auf 150 mbar vermindert, um die Destination zu beschleunigen und um 
weiteres Produkt zu erhalten. Insgesamt erhalt man 664 g (70,7% der Theorie) 4,5,6- Trifluorpyrimidin 
vom Siedepunkt 86 bis 87 DEG C. 



Herstellung der Ausgangsstoffe nach Formel (IV) 



Beispiel (IV-1) 
EMI36.1 



Verfahren e) 



Zu einer Losung von 1,2 g (5,1 mMol) 3- l-[2-Hydroxyphenyl]-l-(methoximino)- methyl-5,6-dihydro- 
4H-l,2,4-oxadinin in 30 ml Acetonitril werden bei 20 DEG C zunachst 0,7 g (5,1 mMol) 4,5,6- 
Trifluorpyrimidin und anschliessend 1,4 g (10,2 mMol) Kaliumcarbonat gegeben. Die Mischung wird 
fiber Nacht geruhrt, abfiltriert, in 150 ml Essigsaureethylester aufgenommen und mit Wasser gewaschen. 
Zum Schluss wird die organische Phase fiber Natriumsulfat getrocknet und bei vermindertem Druck 
eingeengt, wobei ein zahes 6l zurfickbleibt, das langsam kristallisiert. Man erhalt 1,4 g (82% der 

Theorie) 3- l-[2-(4,5-Difluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l-(methoximino)- methyl-5,6-dihydro-4H- 1,2,4- 
oxadiazin. 

HPLC: logP: 1,97 



Herstellung der Ausgangsstoffe nach Formel (VI) 



Beispiel (VI-1) 
EMI37.1 



3,2 g (0,0135 mol) Benzofuran-2,3-dion-2-[0-(2-hydroxy-ethyl)-oxim]-3-(0-methyloxim) werden in 
100 ml Methylenchlorid bei 20 DEG C vorgelegt und mit 1,05 ml (0,0135 mol) Methansulfonylchlorid 
versetzt. Nach 15 Minuten gibt man unter Eiskuhlung bei 10 DEG C zu diesem Gemisch 5,6 ml (0,0406 
mol) Triethylamin. Zum Schluss erwarmt man auf 20 DEG C und rfihrt 4,5 Stunden nach. Die 



file://J:\LisaMachado\DE19737723.html 



2/15/2007 



Page 20 of 25 



Reaktionsmischung wird daiin Methyl-t-butylether aufgenommen, mit Wasser gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt 4,0 g (94,2% der 

Theorie) Benzofuran-2,3-dion-2-[0-(2-me%lsulfbnyloxy-e%I)-oxim]-3-(0-methyloxim) als weissen 
FeststofF. 

HPLC: log P: 2,39 



Herstellung von Vorstufen nach Formeln (VII), (VIII) und (IX) 

Verbindung (IX- 1) 
EMI37.2 



6,7 g (0,05 Mol) Benzofuran-3-on werden mit 4,2 g (0,05 Mol) 0-Methylhydroxylamin-Hydrochlorid 
und 4,1 g (0,05 Mol) Natriumacetat in 50 ml Methanol 3 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Man 
destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab, giesst das Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mit 
Essigsaureethylester. Man wascht die organische Phase mit gesattigter, wassriger 
Natriumcarbonatlosung. Man trocknet die organische Phase fiber Natriumsulfat und destilliert das 
Losungsmittel im Vakuum ab. erhMt 7,27 g (89,2% der Theorie) rohes Benzofuran-3-on-O-methyl- 
oxun. Zur Analyse destilliert man es bei 2 Torr und 70 DEG C im Kugekohr. Man erhalt ein 6l,das 
sowohl entsprechend der NMR-Analyse als auch entsprechend der HPLC-Analyse aus zwei 
Stereoisomeren besteht (79% Isomer B und 2 1 % Isomer A). 

<l>H-^fMR-Spekt^um (DMSO-d6/TMS): delta = 3,93 (3H, Isomer B); 3,93 (3H, Isomer A)- 5 11 (2H 
Isomer A); 5,16 (2H. Isomer B); 7.0-7,07 (2H); 7,39-7,45 (IH); 7,54/7,57 (IH, Isomer B); 7,95-8,02 ' 
( 1 H, Isomer A) ppm. 



Verbindung (VIII- 1) 
EMI38.1 



3,92 g (0,035 Mol) Kalium-tert.-butylat werden in 40 ml tert-Butanol gelost. Zu dieser Losung gibt man 
erne Losung von 5,7 g (0,035 Mol) Benzofuran-3-on-O- methyl-oxim und 7,2 g (0,07 Mol) tert.- 
Butylnitnt m 10 ml tert.-Butanol. Man riihrt die Mischung zwei Stunden ohne Kuhlung und versetzt sie 
dann mit 20 ml 2N wassriger Salzsaure. Man filtriert das auskristallisierte Produkt ab, wascht es 
mehrmals mit Wasser und trocknet es im Exciccator. Man erhalt 3,19 g (47,1% der Theorie) 
Benzofuran-2,3-dion-3-(0-methyl-oxim)-2-oxim als Gemisch von zwei Stereoisomeen, bestehend aus 
86,33% Isomer A und 1 2,98% Isomer B (HPLC). 

<1>[H-NMR-Spektrum (DMSO-d6/rMS): delta = 4,10 (3H, Isomer B); 4,1 1 (3H; Isomer A)- 
7,21/7,24/7,26 (IH); 7,31/7,34 (IH); 7,51/7,53/7,56 (IH); 7,63/7,65 (IH, Isomer B); 8,02/8,05 (IH 
Isomer A); 1 1,36 (IH, Isomer A); 1 1,75 (IH, Isomer B) ppm. 



Verbindung (VII-1) 
EMI39.1 
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Verfahren b) 



In eine Losung von 192,2 g (1,0 Mol) Benzofuran-2,3-dion-3-(0-methyl-oxim)-2- oxim in 2 1 Wasser 
leitet man innerhalb von 85 Minuten bei 20 DEG C 264,3 g (6,0 Mol) Ethylenoxid ein. Die Losung wird 
auf 5 DEG C gekuhit und 70 g (1,06 Mol) Kaliumhydroxidplatzchen zugegeben, wobei die Temperatur 
auf 10 DEG C ansteigt. Es wird noch 165 Minuten ohne weitere Kuhlung geruhrt, der entstandene 
Niederschlag abgesaugt, portionsweise mit 500 ml Eiswasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 
bei 40 DEG C getrocknet Man erhalt 143,0 g (61% der Theorie) Ben2ofuran-2,3-dion-2-[0- (2- 
hydroxy-ethyl)-oxim]-3-(0-methyl-oxim) als Gemisch von zwei Stereoisomeren. 
HPLC: log? = 1,65 (0,5%); 1,79 (99,5%) 



Anwendungsbeispiele 



Beispiel A 



Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffeubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der WirkstofFzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 
einer Sporensuspension von Leptosphaeria nodorum bespriiht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 
20 DEG C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 1 5 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von 80% aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

« 

Bei diesem Test zeigt der in dem Beispiel (3) aufgeffihrte erfmdungsgemasse Stoffbei einer 
Aufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% oder mehr. 



Beispiel B 
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Puccinia-Test (Weizen)/kurativ 

Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen WirkstofFzubereitung vemiischt man 1 Gewichtsteil WirkstofF mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit warden junge Pflanzen mit einer Konidiensuspension von 
Puccinia recondita bespriiht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20 DEG C und 100% relativer 
Luftfeuchte in einer Inkubationskabine. Anschliessend werden die Pflanzen mit der 
Wirkstoffizubereitung in der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80% aufgestellt, um die Entwicklung von Rostpustek begiinstigen. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigt der in dem Beispiel (3) aufgeffihrte erfindungsgemasse Stoff bei einer 
Aufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% oder mehr. 



Beispiel C 



Fusarium nivale (var. nivale)-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen WirkstofFzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil WirkstofF mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der WirkstofFzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 
einer Konidiensuspension von Fusarium nivale (var. nivale) bespruht 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer 
Temperatur von ca. 15 DEG C und einer relativen LuftFeuchtigkeit von ca. 100% auFgestellt. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad der 
denjemgen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (1) und (2) aufgefuhrten erfindungsgemassen Stoffe bei 
einer Aufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% oder mehr. 



file://J:\Lisa Machado\DEl 973 7723 .html 



2/15/2007 



Page 23 of 25 

Beispiel D 



Plasmopara-Test (Rebe)/protektiv 
Losungsmittel: 47 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 
einer wassrigen Sporensuspension von Plasmopara viticola inokuliert und verbleiben dann 1 Tag in 
einer Inkubationskabine bei ca. 20 DEG C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit. Anschliessend werden 
die Pflanzen 5 Tage im Gewachshaus bei ca. 2 1 DEG C imd ca. 90% relativer Luftfeuchtigkeit 
aufgestellt. Die Pflanzen werden dann angefeuchtet und 1 Tag in eine Inkubationskabine gestellt. 

6 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (1), (2), (3), (4), (5), (6) und (7) aufgefiihrten 
erfindungsgemassen Stoffe bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% oder 
mehr. 



Beispiel E 



Sphaerotheca-Test (Gurke)/protektiv 
Losungsmittel: 47 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen WirkstofiEzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffizubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 
einer wassrigen Sporensuspension von Sphaerotheca fuliginea inokuUert. Die Pflanzen werden dann bei 
ca. 23 DEG C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70% im Gewachshaus aufgestellt. 

1 0 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 1 00% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (1), (2), (3) und (4) aufgefuhrten erfindungsgemassen 
Stoffe bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad 90% oder mehr. 
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Beispiel F 



Venturia-Test (Apfel)/protektiv 
Losungsmittel: 47 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffeubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil. WirkstofF 
mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser 
auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aujfwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 
einer wassrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers Venturia inaequalis inokuliert und 
verbleiben dann 1 Tag bei ca. 20 DEG C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 21 DEG C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90% aufgestellt. 

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 

Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (2), (3), (4), (5) und (7) aufgeffihrten erfindungsgemassen 
Stoffe bei einer Aufwandmenge von 10 g/ha einen Wirkungsgrad 90% oder mehr. 



Beispiel G 



Pyricularia-Test (Reis)/protektiv 

Losungsmittel: 2,5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,06 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether. 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil WirkstofF mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen 
Menge Emulgator auf die gewiinschte Konzentration 

Zur Priifimg auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung 
in der angegebenen Aufwandmenge. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit 
einer wassrigen Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert. Anschliessend werden die Pflanzen 
in einem Gewachshaus bei 100% relativer Luftfeuchtigkeit und 25 DEG C aufgestellt. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall 
beobachtet wird. 
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Bei diesem Test zeigen die in den Beispielen (1), (3), (4) und (7) aufgefuhrten erfindungsgemassen 
Stoffe bei einer Aufwandmenge von 750 g/ha einen Wirkungsgrad von 90% oder mehr. 
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